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Zusammenfassung 


Die Integration eines endlosfaserverstärkten Faserver- 
bundwerkstoffes in die Additive Fertigung ermöglicht es, 
Werkstoffe mit hohen mechanischen Eigenschaften, insbe- 
sondere die Festigkeit, automatisiert zu verarbeiten. Im ak- 
tuellen Stand der Technik wurde die Infiltration in Verfah- 
ren mit getrennter Zuführung von Faser und Matrix zu Be- 
ginn nicht aktiv unterstützt Was dann in Kombination mit 
Thermoplasten mit niedriger Fließfähigkeit zu einer 
schlechten bis nicht vorhandenen Infiltration der Matrix im 
Faserroving führt. Die Verbesserung der Druckkopftechno- 
logie in dieser Arbeit und die Untersuchung eines Infiltrati- 
onseffektes, führt zu einer deutlich besseren Infiltration. 
Die Werkstoffauswahl derthermoplastischen Matrix (PA6) 
und der Faserverstärkung (Kohlenstofffasern) ist auf die 
neuen Prozessparameter abgestimmt. Die Auswahl der Fa- 
ser-Matrix-Kombinationen wird mittels berechneter Grenz- 
flachenspannung bei Raumtemperatur vorgenommen. Die 
polaren und dispersen Oberflächenenergien von zwei Koh- 
lenstofffasern werden gemessen, sowie die Benetzung von 
PA6 Polymeren auf Kohlenstofffasern und Aluminiumträ- 
gern. Die Berechnungen mit den Daten der verwendeten Fa- 
sern und Matrix ergeben die Prozessfenster fiir die Lagen- 
höhe, Lagenbreite und Düsengröße. Außerdem können die 
mechanischen Eigenschaften des Verbundes und die Kosten 
in Abhängigkeit der verwendeten Materialien und dem Fa- 
servolumengehalt berechnet werden. Der Einfluss der ho- 
hen Verarbeitungstemperaturen aufdie Faserschlichte und 
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deren Zusammensetzung werden mit TGA, FTIR Spektro- 
skopie und XPS Analyse bestimmt. Die verwendeten PA 6 
Typen werden insbesondere auf die Verarbeitung und die 
Fließfähigkeituntersucht und eine Mischung aus 75 % Ult- 
ramid B3k und 25 % B501 wird für den 3D-Druck des Ver- 
bundes verwendet. Die Untersuchung des Extrusionspro- 
zesses erlaubt die Herstellung von Filamenten mit hoher 
Fließfähigkeit (niedrigere Null-Viskosität), die die Infiltra- 
tion verbessert. Die selbst aufgebauten und untersuchten 
Druckköpfe ermöglichen es, Proben mit3 unterschiedlichen 
Kohlenstofffasern für diemechanische und optische Unter- 
suchung herzustellen. Es werden die 3-Punktbiegeeigen- 
schaften in Abhängigkeit der Lagenhöhe und der Verarbei- 
tungstemperatur sowie die Zugversuchseigenschaften für 
Einzelstränge mit verschiedenen Verarbeitungstemperatu- 
ren und im Mehrschichtverbund untersucht Der Faservolu- 
mengehalt und die Porositat werden mit Schliffbildern ana- 
lysiert. Es kann gezeigt werden, dass die untersuchten Ma- 
terialkombinationen, Auswahl der Prozessparameter und 
der untersuchte Effekt zur Infiltration des Faserrovings im 
Druckkopf zu einer hohen Festigkeit und niedriger Porosi- 
tät führt. 
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Abstract 


The integration of endless fiber reinforced composites in 
additive manufacturing enables the automated production 
of materials with high mechanical properties such as 
strength. The current state of the art utilizing print heads 
with separate fiber and matrix feeds showed that, without 
active infiltration, the fiber infiltration is poor or not possi- 
ble for thermoplastics with low flowability (highviscosity). 
In this work, the improvement ofthe print head technology 
and the investigated infiltration effect lead toa significantly 
higher infiltration. The material selection of thermoplastic 
matrix (PA6) and fiber reinforcement (carbon fiber) were 
adjusted for the new process parameters. The selection of 
the fiber matrix combination was conducted using the inter- 
facial tension calculations at room temperature. The polar 
and dispersive surface energy of two different carbon fibers 
as well as the wetting of PA6 polymer melts on carbon fibers 
and on aluminum carriers were investigated. The calcula- 
tion of composite properties using material data of the ma- 
trix and fiber was used to determine the process windows 
for specific parameters such as layerheight, layer width and 
nozzle size. Furthermore, the mechanical properties and the 
cost of the composite can be determined in relationship 
with the materials used and the fiber volume content. The 
composition of the fiber sizing and the influence of high pro- 
cessing temperatures was characterized using TGA, 
FTIR-spectroscopy and XPS analysis. The processing pa- 
rameters and rheological behavior of PA6 thermoplastic 


resins and mixtures were investigated, and a mixture of 
75 wt.% Ultramid B3k and 25 wt.% of Ultramid B501 from 
BASF was used forthe compositefabrication by material ex- 
trusion. The optimization ofthe extrusion process enables 
the production of filaments with higher flowability (low 
zero viscosity), with the fiber infiltration improved by the 
adjusted rheological behavior. Samples for mechanical and 
optical analysis were fabricated using the self-developed 
print head and three different types of carbon fibers. 
Three-point bending properties were investigated as a func- 
tion oflayer height and printingtemperature; tensile prop- 
erties of single composite strands fabricated with different 
printing temperatures and multilayer composite were also 
characterized. The fiber volume content and the porosity 
were evaluated in cross-sectional analyses. The investi- 
gated material combinations, optimization of process pa- 
rameters and the fiber roving infiltration effect in the print 
head leads to higher mechanical properties and lower po- 
rosity in the composite. 
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1.1 Motivation 


Kapitel 1. Motivation, Ziele und Gliede- 
rung der Dissertation 


1.1 Motivation 


Die Additive Fertigung hat in den letzten Jahren auf Seiten 
der Industrie und der Forschungneue Innovationenhervor- 
gebracht. Neuartige Designmöglichkeiten wurden geschaf- 
fen und die werkzeuglose Fertigung von Einzelstücken und 
Kleinserien ermöglichte eine Kostenreduktion. Als Werk- 
stoffe haben sich vor allem Metalle und Polymere durchge- 
setzt, neben Spezialanwendungen mit Keramiken und Ver- 
bundwerkstoffen. Die Additive Fertigung mit Metallen wird 
auf Grund der hohen Festigkeiten und ihrer schnellen und 
einfachen Verfiigbarkeit fiir viele Anwendungen in der In- 
dustrie verwendet. Polymere sind in der Additiven Ferti- 
gung jedoch kostengünstiger auf Grund dereinfacheren Ma- 
schinentechnik, niedrigeren Materialkosten und einer ein- 
fachen Nachbehandlung. Der Nachteil dieser Werkstoff- 
klasse ist aber die niedrige Festigkeit. Bei beiden Werkstof- 
fen ist die Verarbeitung mittels Pulverbett basierter Verfah- 
ren in der Industrie am haufigsten vertreten. Dabei werden 
die Partikel in Schichten mit einem Laser verschmolzen. 

Der Hype der Additiven Fertigung begann mit dem RepRap 
Projekt und einer deutlich einfacheren Technologie, dem 
Fused-Filament-Fabrication (FFF), das auf dem gleichen 
Prinzip des Fused-Deposition-Modeling (FDM) aufbaut [1- 
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3]. Das FDM-Verfahren wurde von der Firma Stratasys ent- 
wickelt, patentiertund dessen Name geschützt. Das RepRap 
Projekt ermöglichte durch die kostenlosen Open Source 
Projekte und der dahinterstehenden Community, dass die 
3D-Drucker einfacher selbst hergestellt werden konnten 
und somit der Preis für Einsteiger deutlichreduziert wurde. 
Durch neue Anbieter wie Ultimaker, Prusa Research und 
weitere Firmen konnte auch der Preis für fertige 3D-Dru- 
cker reduziert werden. Es wurde auf dem damalsauslaufen- 
den Patent des Fused Deposition Modeling der Firma Stra- 
tasys aufgebaut, bei dem ein Filament (Polymerdraht) 
durch eine beheizte Düse gepresst und in Bahnen abgelegt 
wird. Hohe Kostentreiber wie Software und Elektronik wur- 
den ebenfalls in Open Source Projekten zur Verfügung ge- 
stellt und mussten so nicht mehr extra entwickelt werden. 
Am häufigsten werden Polylactide (PLA) und Acrylnitril- 
Butadien-Styrol-Copolymer (ABS) als Thermoplaste ver- 
wendet. Außerdem sind weitere Materialien wie mit Glycol 
modifiziertem Polyethylenterephthalat (PETG), Polycarbo- 
nate (PC), thermoplastisches Polyurethan (TPU), thermo- 
plastische Elastomere (TPE), die Gruppe der Polyamide 
(PA) und Hochleistungspolymere nutzbar. Durch die einfa- 
che Herstellung der Filamente konnten auch Füllstoffe wie 
Holzfaser-, Kohlenstofffaser- oder eine Partikelverstärkung 
mit Glaskugeln integriert werden. 

Die Extrusion der Filamente ist deutlich einfacher und kos- 
tengünstiger als die Pulverherstellung für andere AM-Pro- 
zesse. Eswird aufbestehende Verfahren und Maschinen aus 
der Thermoplastverarbeitung zurückgegriffen. Die Material 
Extrusion ist daher auf Grund des Kostenvorteils und seiner 
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Einfachheit sehr interessant für die Herstellung von Proto- 
typen und auch für die Verwendung durch Privatpersonen. 
Zur Herstellung von Produkten, die über das Prototypensta- 
dium hinausgehen, werden höhere Festigkeiten benötigt, 
um ein Versagen zu vermeiden. Durch Kurzfasern oder Par- 
tikel können zwar die mechanischen Eigenschaften erhöht 
werden, die Faserlänge ist aber zu gering, um Festigkeiten 
von über 500 Pa zu erreichen. Eine Erhöhung der Faser- 
länge und Orientierung in Belastungsrichtung würde dies 
ermöglichen, weshalb Faserverbundwerkstoffe mit endlo- 
ser Faserlänge für eine hohe mechanische Festigkeit ent- 
scheidend sind. 

Die Firma Markforged hat hierfür ein Verfahren auf den 
Markt gebracht, bei welchem endlose Kohlenstofffasern in 
dasthermoplastische Filamentintegriert werden. Durch die 
Patentierung und den hohen Maschinen- und Materialpreis 
ergeben sich aber Einschränkungen für die Kunden und Pri- 
vatpersonen, die zu Beginn von der Kostenreduktion des 
Hypes am stärksten profitiert haben. Dazu kommt, dass 
Markforged nur ein Closed-System anbietet, d.h. Material, 
Software und 3D-Drucker können ausschließlich von 
Markforged verwendet werden und eine Optimierung ist 
nur durch wenig freigegebene Parameter möglich. Eine 
Kostenreduktion in der Fertigungstechnologie und der Ma- 
terialien wird hierzu weiteren Innovationen führen und die 
Serienfertigungvon Bauteilen ermöglichen. 

Als Anwendung von Verbundwerkstoffen mit endlosen 
Kohlenstofffasern bietetsich die Medizintechnik mit der Or- 
thetik und Prothetik an, siehe Abbildung 1. Prothesen- 
schäfte können patientenspezifisch in Stückzahl 1 automa- 
tisiert gefertigt werden. Mehrere tausend Schäfte im Jahr 
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werden durch Handarbeit aktuell hergestellt Die Additive 
Fertigung kann die Herstellung automatisieren und benö- 
tigthierfür optimierte Werkstoffe und Fertigungstechnolo- 
gien. 

Das Fachgebiet Keramische Werkstoffe hat mit Partnern 
aus der Industrie eine solche Fertigung im Projekt ADDcar- 
bori (Nov. 2016 - Okt. 2019) untersucht. Das Projekt wurde 
von der Investitionsbank Berlinund dem EFRE Fondunter- 


stützt. Aufgabe des Fachgebiets war die Bereitstellung von 
Druckköpfen und die Herstellung von Filamenten mit end- 
losen Kohlenstofffasern, da diese einfacher in den Druck- 
prozess integriert werden konnten. 


Abbildung1.a) Roboter- reeel der Firma Makea Industries 
GmbH und b) additiv gefertigter Prothesenschaftan einer Otto 
Bock Beinprothese aus dem Projekt AD Dcarbori. Veröffentli- 
chung mit freundlicher Genehmigung von Makea Industries 
GmbH. Copyright 2019 Makea Industries GmbH 
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In dieser Arbeitwir ein neuer Ansatz untersucht, der die Ad- 
ditive Fertigungmitendlosfaserverstärkten Verbundwerk- 
stoffen zur Steigerung der Festigkeit ermöglichen soll. Der 
verwendete technologische Ansatz beinhaltet die Infiltra- 
tion des Faserrovings imDruckkopfund ermöglicht eine un- 
abhängige Verwendung von Preformen wie den endlosfa- 
serverstärkten Filamenten, siehe Abbildung 2. 
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Abbildung 2. Technologieauswahl zur Herstellung von additiv 
gefertigten Faserverbundwerkstoffen 


1.2 Methodik, Ziele und Gliederung der Dis- 
sertation 


Das übergeordnete Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung 
der Additiven Fertigung von endlosfaserverstärkten Ver- 
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bundwerkstoffen im Hinblick aufdie Verbesserung der me- 
chanischen Eigenschaften, insbesondere der Festigkeit. Da- 
bei werden die jeweiligen Themengebiete aus den Berei- 
chen Werkstoffe (Verbundwerkstoffe, Thermoplaste, Koh- 
lenstofffasern) mit den Fertigungsverfahren (Additive Fer- 
tigung, Pultrusion, Extrusion) verbunden. 

Die Methodik dieser Arbeit basiert zu Beginn auf einer Be- 
trachtung des Faserverbundwerkstoffes. Durch vorange- 
gangene Forschung können vier Herausforderungen für 
thermoplastische Faserverbundwerkstoffe identifiziert 
werden, die es insbesondere mit dem Fokus auf die Additive 
Fertigung zu lösen gilt. Diese werden in Abbildung3 darge- 
stellt. 


+—~ Fließrichtung Polymerschmelze 
> Wechselwirkungen Faser/ Polymer 
“+ Wechselwirkung Faserschlichte 


Abbildung3. Darstellung von zu untersuchenden Effekten in 
thermoplastischen Faserverbundwerkstoffen. A) Wechselwir- 
kung Matrix und Faser/ Schlichte, B) Benetzung der Faser mit 

Polymerschmelze C) Porenbildung durch Ausgasen der Schlichte 
D) Durchdringung der Matrixschmelzein den Faserroving. 
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Die vier Herausforderungen bei der Herstellung und Verar- 
beitungthermoplastischer Faserverbundwerkstoffe sind: 


A: Hier wird die Faser-Matrix-Anbindung gezeigt. Bei einer 
sehr guten Faser-Matrix-Anbindung können höhere Kräfte 
zwischen den Fasern übertragen werden. Dies führt zu hö- 
heren Festigkeiten im Verbund. Beeinflusst wird die Faser- 
Matrix-Anbindung vor allem durch die Auswahl der Matrix 
und der Faseroberfläche. 


B: Die Benetzung von Oberflächen, in diesem Fall die Faser- 
oberfläche, spielt eine wichtige Rolle und muss eingestellt 
werden. Eine schlechte Benetzung kann dazu führen, dass 
die Polymerschmelze die Lufteinschlüsse zwischen den Fa- 
sern nicht verdrängen kann. Diese Lufteinschlüsse befinden 
sich zwischen den Fasern und sorgen dafür, dass die Matrix 
keine Kräfte zwischen Fasern überträgt, sodass es zum vor- 
zeitigen Versagen des Faserverbundes kommt. 


C: Hierwird diePorenbildung durch das Ausgasen der orga- 
nischen Schlichte dargestellt. Bei Hochleistungspolymeren 
mit hohen Verarbeitungstemperaturen kann es zur Zerstö- 
rung der organischen Schlichte kommen, die eine wichtige 
Grenzfläche zwischen Faser und Matrix darstellt. Die 
Schlichte ist abhängig vom Faserhersteller, des Fasertyps 
und dem Verwendungszweck. Die Verarbeitungstempera- 
tur wird hingegen vom verwendeten Polymerund dem Pro- 
zess bestimmt. 


D: Die Infiltration des Faserrovings mit der Thermoplast- 
schmelze muss durch den Prozess selbst möglich sein, da 
vermutlich Kapillareffekte nicht zu einer Infiltration führen. 
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Es muss eine Technik oder konstruktive Lösung entwickelt 
werden, mit der eine vollständige Infiltration möglich ist. Es 
gibt hierzu viele Arbeiten aus dem Bereich der Pultrusion, 
bei der die Infiltration untersucht wurde. Die drei wichtigs- 
ten Themengebiete zur Unterstützung einer Infiltration 
sind die Packung und Schlichte der Fasern, das Fließverhal- 
ten der Matrixschmelze sowie die Infiltrationstechnik zur 
Durchdringung des Rovings mit der Schmelze. 


Aus den vier genannten Herausforderungen wurden sechs 
Ziele für diese Arbeitentwickelt, um die Festigkeit des addi- 
tiv hergestellten Verbundes deutlich zu erhöhen, siehe Ab- 
bildung 4. Die sechs Ziele werden wie folgt beschrieben: 


1) Die Werkstoffauswahl soll mittels der Maximierung der 
Faser-Matrixanbindung vorgenommen werden. Hier muss 
eine Auswahl getroffen werden, damit eine optimale Kom- 
bination gefunden wird. Die Benetzung wird ebenfalls in 
diesem Ziel mit adressiert. 


2) Der zu fertigende Faserverbund unddie Prozessparame- 
ter sollen mit typischen Kennzahlen ausgelegt werden. Es 
wird versucht, durch die Kennwerte der einzelnen Aus- 
gangsstoffe die Eigenschaften des Verbundes zu berechnen, 
um daraufaufbauend Versuchsparameter und das Druck- 
kopfdesign zu entwickeln. 


3) Esmüssen die Kohlenstofffasern charakterisiert werden, 
insbesondere die Faseroberfläche mit der Schlichte. Die 
Schlichte gilt als Grenzfläche zwischen Faser und Matrix 
und wird vom Faserhersteller vorgegeben. In der Regel 
werden diese für Epoxidharze aufgebracht. Darüber hinaus 
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muss die Wechselwirkung mit einer thermoplastischen 
Matrix überprüft werden. 


4) Es sollen Filamente basierend auf Granulaten mit hoher 
Fließfähigkeit extrudiert werden. Dies stellt einen Wider- 
spruch dar, dain der Regel bei der Extrusion Granulate mit 
einer hohen Molmasse und einer niedrigen Fließfähigkeit 
(hohe Viskosität) verwendet werden. Der Strang behält 
nach dem Düsenaustritt seine Form auf Grund der hohen 
Viskosität, die als Widerstand gegen eine äußere Verfor- 
mung definiert wird. Für die Additive Fertigung von Ver- 
bundwerkstoffen ist aber die Infiltration entscheidend. Es 
wird erwartet, dass durch eine hoherFließfähigkeit der Mat- 
rix die Infiltration begünstigt wird, da bei einer niedrigen 
Viskosität der Widerstand gegen eine äußere Verformung 
geringer ist. 


5) Ein angepasstes Druckkopfdesign muss erforscht wer- 
den, das aktiv die Matrix miteinemInfiltrationseffekt in den 
Faserrovingeinbringt. Aus der Literatur zur Additiven Fer- 
tigung ergibt sich, dass häufig die Faser nur durch die 
Schmelze gezogen wird und eine Infiltration nicht vollstän- 
dig stattfindet. 


6) Durch Zusammenführung der obigen Ergebnisse, soll die 
Additive Fertigung mit endlosfaserverstärkten Verbund- 
werkstoffen und verbesserter Infiltration ermöglicht wer- 
den. Das übergeordnete Ziel zur Verbesserung der mecha- 
nischen Eigenschaften des additiv gefertigten Verbundes 
kann dann mittels mechanischer Untersuchung überprüft 
und optimiert werden. 
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Materialauswahl und Optimierung 


1. Untersuchung der Faser-Matrix- 2. Auslegung von additiv 
Anbindung zur Werkstoffauswahl gefertigten Verbundwerkstoffen 
Kapitel 4.1 und 4.3 Kapitel 4.4 


3. Oberflächencharakterisierung 4. Herstellung und Optimierung 
der Kohlenstofffasern von Filamenten mit hoher 
Kapitel 5 Fließfähigkeit Kapitel 6 


5. Aufbau eines Druckkopfes mit 
Faserinfiltrationseffekt 
Kapitel 7 


Prozessentwicklung 


6. Herstellung und Untersuchung 
additiv gefertigter Verbundwerkstoffe 
Kapitel 8 


Verbundwerkstoff 


Abbildung 4. Definierung der Ziele von der Materialauswahl und 
Optimierung über die Prozessentwicklung zum Verbundwerk- 
stoff. 


Zum Abschluss dieses Kapitels werden die folgenden Kapi- 
tel kurz dargestellt. 

In Kapitel 2 wird der Stand der Technik reflektiert. Es wird 
zur Additive Fertigung in Bezug auf Verfahren, Faserlänge 
und Werkstoffe recherchiert. Dies wird zu Beginn für alle 7 
Grundtechnologien der Additiven Fertigung durchgeführt, 
wobei verschiedene Technologien zusammengeführt wer- 
den, sofern diese gleichen Ausgangsmaterialien (z.B. Pul- 
ver) oder einen ähnlichen physikalischen Hintergrund (z B. 
Flugphase von Materialtröpfen) hatten. Durch die Analyse 
klassischer Technologien für Faserverbundwerkstoffe wer- 
den Gemeinsamkeiten mit der Pultrusion, bei der Profile 
mit Faserverstärkung hergestelltwerden, und dem Auto- 
mated Fiber Placement gefunden. Durch die Recherche 
konnten Entwicklungspotentiale besser eingeschätzt und 
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Werkstoffkombinationen ausgewählt werden. 

In Kapitel 3 werden die Untersuchungsmethoden mit den 
jeweiligen Probenformen und Prüfparametern festgehal- 
ten. 

Kapitel 4 befasst sich mit der Werkstoffauswahl (Ziel 1 und 
2). Die Kombination aus Faser und thermoplastischer Mat- 
rix wird durch die Berechnung der Grenzflächenspannung 
bestimmt. Als Matrixpolymer wird Polyamid 6 mit drei ver- 
schiedenen Fließfähigkeiten von einem Hersteller und drei 
Kohlenstofffasertypen mit unterschiedlichen Faseroberflä- 
chen von zwei Herstellern ausgewählt. Mit Hilfe von Berech- 
nungen zum Faserverbundwerkstoff, werden weitere Para- 
meter wie z.B. die Garnstärke sowie Prozessparameter für 
die Additive Fertigung ausgewählt. 

Kapitel 5 untersucht die Oberflächenmorphologie, chemi- 
sche Zusammensetzung und die Temperaturstabilität der 
Kohlenstofffasern (Ziel 3). Die Zusammensetzung der 
Schlichte hat großen Einfluss auf die Prozessierbarkeit. Es 
kann bei den verwendeten Prozesstemperaturen eine Ver- 
änderung der Schlichte nachgewiesen werden. Schließlich 
wird versucht, Rückschlüsse aufdieSchlichte durch Analyse 
der Faseroberfläche und der Verbrennungsgase zu ziehen. 

Das Kapitel 6 befasst sich mit der Extrusion und Untersu- 
chungvon Filamenten mithoher Fließfähigkeit (Ziel 4). Die 
Fließ- und Extrudierfähigkeit wird durch eine Mischung 
verschiedener PA6 Typen eingestellt. Dabei werden die 
Feuchtigkeitsaufnahme und die Temperaturstabilität mit 
untersucht. Durch die Optimierung des Extrusionsprozes- 
ses können PA6-Filamente hergestellt und gedruckte Struk- 
turen mechanisch untersucht werden. Der Filamentdurch- 
messer hathier einen großen Einfluss aufden Materialfluss 
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und damit auf die Porosität im Bauteil, was Berechnungen 
und Untersuchungen zeigen. 

In Kapitel 7 wird auf das entwickelte Druckkopfverfahren 
eingegangen (Ziel5) und hierbeider Infiltrationseffekt und 
die Prozessintegration untersucht Der Infiltrationseffekt 
wird durch ein Umlenken der Faser und Einpressen der 
Matrix an Stiften ermöglicht. Der Druckkopf kann in einen 
Open-Source 3D-Drucker integriert werden. Die Herstel- 
lung von endlosfaserverstärkten Verbundwerkstoffen er- 
folgt ähnlich zum klassischen FFF 3D-Druck. 

Das Kapitel 8 untersucht die additiv hergestellten Verbund- 
werkstoffe mechanisch und optisch (Ziel 6). Nur durch die 
Zugrundelegung der Unterziele 1-5, kann ein infiltrierter 
Faserverbundwerkstoff hergestelltwerden. Dabei werden 
Biege- und Zugeigenschaften in Mehrlagen- und Einzel- 
strangproben berücksichtigt. Es stellt sich heraus, dass Ge- 
ometrieparameter wie beispielsweise die Lagenhöhe und 
Breite der Bahn einen stärkeren Einfluss auf die mechani- 
schen Eigenschaften haben, als die Extrusionstemperatur. 
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Kapitel 2. Stand der Technik 


2.1 Additive Fertigung mit faserverstarkten 
Werkstoffen 


Zur Einteilung der Technologien wird die Nomenklatur 
nach DIN EN ISO/ASTM 52900 sowie Verfahrensbeschrei- 
bung nach DIN ISO 17296-2 verwendet [4, 5]. Die bekann- 
ten Markennamen der Hersteller werden in die jeweiligen 
Verfahren aufgenommen, um eine Verbindung zu älteren 
Veröffentlichungen zu schaffen. 


2.1.1 Photopolymerisation im Bad 


Bei der Photopolymerisation im Bad wirdein flüssiges Harz 
in Schichten selektiv ausgehärtet, um aus den Schichten ein 
3d dimensionales Bauteil aufzubauen, siehe Abbildung 5. 
Die Aushärtung erfolgt durch Licht aktivierte Polymerisa- 
tion mittels UV-Strahlung oder Lichtstrahlung höherer Wel- 
lenlänge [5]. Das Verfahren ist unter dem Namen Stereo- 
lithografie (SLA) bekannt. Die Verstärkungsfasern können 
als Kurzfaser dem Harz beigemischt werden. Die Faser- 
länge, Orientierung und Integration der Faserverstärkung 
in dem Prozess wird im Folgenden dargestellt. 

Es wurde untersucht, wie Fasern mit unterschiedlicher 
Länge in das Verfahren integriert werden können [6]. Ge- 
mahlene Glasfasern, geschnittene Glasfasern und ein Glas- 
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fasergewebe werden mit einem epoxidbasierten Harzsys- 
tem verwendet. Anhand der optischen Aufnahmen erkennt 
man, dass die Oberflachenqualitat mit den gemahlenen Fa- 
sern (10-55 Gew.%) wegen der herausschauenden Faser- 
enden eher matt ist (Fig. 3 in [6]). 


Photopolymerisation im Bad 


Harzbad 


Lasereinheit 


Abbildung 5. Schematische Darstellung der Photopolymerisation 
im Bad, hier in Bottom-Up Bauweise mit einem UV-Laser. Die 
Verstarkung kann als Kurzfaser in das Harz gegeben und mittels 
äußerer Anregung ausgerichtet werden. Die Pfeilrichtung zeigt 
die Belastungsrichtung an. 


Bei den geschnittenen Fasern (Lange 30 mm, 1 Gew.%) ist 
zu erkennen, dass die Fasern aus der Probe herausschauen 
und unregelmäßig orientiert sind. Bei der Glasfasermatte 
muss die ausgehärtete Probe anschließend freigeschnitten 
werden. Die Zugfestigkeit ließ sich von 10 MPa ohne Ver- 
stärkung auf ca. 20 MPa mit 50 Gew.% gemahlenen Glasfa- 
sern erhöhen. Bei der Glasfasermatte werden Festigkeiten 
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von ca. 80 MPa erreicht. Der E-Modul beträgt unverstärkt 
ca. 0,1 GPa, mit 50 Gew.% Glasfasern 1,2 GPa und bei dem 
Glasfasergewebe ca. 1,8 GPa. Die Bruchdehnung verringert 
sich von über 20 % beim unverstärkten Werkstoff auf ca. 
3 % mit 50 Gew.% Glasfasern und ca. 7% bei dem Glasfa- 
sergewebe [6]. 

Es werden auch Composite mit gemahlenen Glasfasern so- 
wie Acrylharzmatrix untersucht. Mit einem Faservolumen- 
gehalt bis 20 % konnte eine Zugfestigkeit von 26 MPa er- 
reichtwerden im Vergleich zu ca. 19,5 MPa ohne Faserver- 
stärkung. Der E-Modul wird von ca. 1 GPaauf4 GPa erhöht, 
die Bruchdehnung verringert sich von ca. 20 % auf 1,5 % 
[7]. 

Des Weiteren ist die Orientierung der Fasern wichtig zur 
Steigerung der Festigkeit durch eine lastorientierte Aus- 
richtung. Es kann gezeigt werden, dass die Ausrichtung mit- 
tels Vibrationen/Schallwellen [8-10], mittels elektrischem 
[11, 12] und magnetischem Feld [13] möglich ist. Dabei ist 
zu beachten, dass nicht jedes Fasermaterial ausgerichtet 
werden kann, da je nach Art der Verstärkung dieses nicht 
auf magnetische oder elektrische Felder reagiert. 
Außerdem ist es wichtig, dass die Lichtquelle, die mit den 
Fasern gefüllteSchichtauch andie vorher gedruckteSchicht 
anbinden kann. Es stellt sich heraus, dass dies aberauch mit 
ungeordnetem Glas-, Kohlenstoff- und Aramidfasergelege 
durchgeführt werden kann. Die Zugfestigkeit wird hierbei 
nur gering erhöht, da nur eine einzelne Lage Faserverstär- 
kungeingebracht wird [14]. 

In Anbetracht der direkten Fertigung von Bauteilen ohne 
Eingreifen während des Druckprozesses und langem Post- 
processing, scheint nur eine Verwendung von sehr kurzen 
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Fasern bei der Polymerisation im Bad sinnvoll zu sein. Da- 
bei werden die Fasern in allen Schichten verteilt und kön- 
nen nach Bedarfauch ausgerichtetwerden. 


2.1.2 Binder-Jetting-Verfahren und Pulverbettbasier- 
tes Schmelzen 


Beim Binder-Jetting Verfahren und dem Pulverbettbasier- 
ten Schmelzen werden Ausgangswerkstoffe in Pulverform 
verwendet, die mittels eines Rakels oder Rollers schicht- 
weise aufgetragen werden. Beim Binder-Jetting-Verfahren 
werden anschließend die Partikel mit einem flüssigen Me- 
dium miteinander verklebt. Beim Pulverbettbasierten 
Schmelzen werden mit einem Laser die Partikel versintert 
(Selective Laser Sintering) bzw. verschmolzen (Selective 
Laser Melting, Electron Beam Melting) [5]. 

Bei beiden Verfahren muss die Faserverstärkung in das 
Ausgangsmaterial eingearbeitet werden, was bedeutet, dass 
die Faserlänge kleiner sein muss, als der Korndurchmesser 
des Pulvers. Als Matrixwerkstoff wird häufig PA12 Pulver 
eingesetzt. Die Verstärkungsart geht von Carbon Black Pul- 
ver über Carbon Nanotubes bis hin zu Kohlenstofffasern. 
Carbon Blackwird als Verstarkung eingesetzt, um die elekt- 
rische Leitfähigkeit des Verbundes zu erhöhen [15, 16]. AM 
gefertigte Proben erreichen eine Zugfestigkeit von ca. 
47 MPa ohne Carbon Black und ca. 28MPa mit Carbon 
Black. Der E-Modulsinktvon ca. 1,8GPaaufca. 1,1 GPa. Die 
Verringerung der mechanischen Eigenschaften wird mit ei- 
ner schlechten Anbindung von Polymer und Carbon Black 
begründet [16]. 
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Pulverbettbasiertes Binder-Jetting 


Schmelzen Druckkopf 


Pulverbett 


Lasereinheit 


Ba, 


Abbildung 6. Schematische Darstellung des Pulverbettbasierten 
Schmelzens und dem Binder-Jetting. Das Bauteil wird aus Pulver- 
schichten aufgebaut, die versintert/verschmolzen oder verklebt 
wurden. Durch den Roller ist eine Orientierung in Abhängigkeit 
der Pulverform möglich. 


Kohlenstoff-Nanofasern (D=50 - 150 nm, L=30 - 100 um) 
können in ein PA12 Polymer über einen Schmelzmischpro- 
zessbei 190 °C eingearbeitetwerden. Der Verbund wird an- 
schließend zu einer Platte gepresst und beitiefen Tempera- 
turen gebrochen, um ein Pulver mit einem Durchmesser 
von ca.50 um zu erhalten. Es kann festgestellt werden, dass 
die Morphologie der gebrochenen Pulver für das SLS Ver- 
fahren nicht ausreichendist [17]. 

Multiwalled Carbon Nanotubeswerden mit einem PA12 un- 
tersucht. Die Carbon Nanotubes (CNT) werden mit dem Pul- 
ver vermischt und anschließend additiv verarbeitet. Die 
Biegefestigkeit kann von 86 MPa unverstärkt auf 94 MPa 
und der Biegemodul von 0,55 GPa auf 0,72 GPa erhöht wer- 
den [18]. Carbon Nanotubes können an der Oberfläche der 
PA12 Partikel angelagertwerden [19]. 

Weitere Untersuchungen zeigen, dass Carbon Nanotubes in 
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einer PA12 Matrix dieZugfestigkeit von 44 MPa unverstärkt 
auf 58 MPa erhöhen. Der E-Modul bleibt nahezu unverän- 
dert, während die Bruchdehnung von 24 % auf 33% zu- 
nimmt [20]. 

Außerdem werden Kohlenstofffasern mit einer Länge von 
38 um verwendet und mit dem PA12 Polymer zu einer Sus- 
pension verarbeitet. Das Lösemittel wird durch Vakuum- 
trocknen entzogen und anschließend wird die getrocknete 
Masse vermahlen. Die Biegefestigkeit erhöht sich dadurch 
von ca.55 MPa aufca. 115 MPa durch die 50 Gew.% Fasern. 
Die Biegemodule erhöht sich von 1,5 GPa auf 4,7 GPa. Ein 
Verbund mit 30 Gew.% wird außerdemaufdünn gedruckte 
Strukturen hin untersucht [21]. 

Die mechanischen Eigenschaften eines kommerziellen Pul- 
vers von EOS mit Kohlenstoffkurzfaser werden in verschie- 
dene Raumrichtungen hin untersucht. Die Zugfestigkeit be- 
trägt inX Richtung 66,7 MPa, der Biegemodul 6,3 GPa und 
die Bruchdehnung in Y-Richtung 5,1%. Die Porosität be- 
trägt 11-15°undistauch richtungsabhängig. Die Faseraus- 
richtung in X-Richtung wird mittels Rakel erzeugt [22]. 
Durch die Sichtung der verschiedenen Publikationen (Ta- 
belle 1) kann festgestellt werden, dass die Faserlänge, wie 
vermutet, durch den Pulverdurchmesser begrenzt wird. Die 
mechanischen Eigenschaften der Festigkeit und Steifigkeit 
können in der Regel durch eine Faserverstärkung erhöht 
werden, bis zu einer maximalen Zugfestigkeit von 115 MPa. 
Dabei ist die Art und Länge der Faserverstärkung entschei- 
dend, mit einem geringen Einfluss von Carbon Black, Car- 
bon Nanotubes und Nanofasern bis hin zu Kurzfasern mit 
einer Länge von 38 um. Die Ausrichtung der Fasern kann 


18 


2.1 Additive Fertigung mit faserverstärkten Werkstoffen 


durch den Rakel vorgegeben werden [22]. Beidenkommer- 
ziellen Pulvern von EOS ist die hohe Porositätvon 10-15 % 
aufgefallen, die sich vermutlich auf Grund der Pulverpa- 
ckungsdichte ausbildet. 


Tabelle 1. Zusammenhang Pulverdurchmesser und Fasergröße 
für Binder-Jetting- und Pulver-Schmelz-Verfahren. 


Zusammen- | Pulver- Verteilung | Größe/Menge 
setzung durchmes- | der Ver- Verstärkung 

ser D50 stärkung 
black- PA12 4 Gew.%, 
Carbon Na- 50 um verteilt 3 Gew.% al 
nofiber D=60-150 nm 
PA12 L=30-100 pm 
Carbon na- 58 um ummantelt | 0,5 Gew.% [18] 
notubes D= 140 nm 
PA12 L=7 um 


Carbon na- / ummantelt | 0,1-0,2 Gew.% | [19] 
notubes D= 10 nm 

PA12 L=1,5 um 

Carbon na- 60-70 um | ummantelt | 3 Gew.% [20] 
notubes D= 20-30 nm 

PA12 L =10-30 um 

Carbon fiber | / verteilt 30-50 Gew.% [21] 
PA12 L= 38 um 

PA12 


2.1.3 Material-Jetting-Verfahren und gerichtete Ener- 
giedeposition 

Beim Material-Jetting Verfahren (auch bekannt als Direct 
Ink Writing) wird tröpfchenweise das Material, häufig ein 
Harz oder Wachs, auf einer Druckplattform abgelegt und 
anschließend z. B. mittels UV-Licht ausgehärtet. Die Materi- 
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altröpfchen durchlaufen eine Flugphase zwischen Druck- 
kopf und Bauteiloberfläche und limitieren dabei die Ein- 
bringung von Füllstoffen. Bei der gerichteten Energiedepo- 
sition unterliegt der Werkstoff je nach Anordnung auch ei- 
ner Flugphase. Durch fokussierte thermische Energie wird 
das Material aufgeschmolzen und durch Einschmelzen mit 
der vorher aufgebrachten Schicht verbunden [5]. Hier gibt 
es Überschneidungen mit der Materialextrusionstechnolo- 
gie, wenn z. B. ein Draht oder Filamenteingesetzt wird. Die- 
ses wird direkt in den Strahl bzw. das Schmelzbad einge- 
führt. In dieser Arbeit wird daher beim Verfahren der ge- 
richteten Energiedeposition sowie beim Material-Jetting 
von einem Verfahren mit Flugphase ausgegangen. In Abbil- 
dung 7 sind beide Verfahren mit einer Flugphase darge- 
stellt. 

Es wurden keine Veröffentlichungen identifiziert, bei denen 
Kohlenstofffasern oder ähnliche Fasern verwendet wurden. 
Zur Einschätzung der Länge können gefüllte Tinten mit ke- 
ramischen Füllstoffen herangezogen werden [23-27]. Die 
Tinten werden mit Druckköpfen verarbeitet und die Parti- 
kelgröße liegt im Bereich bei einer 3Y-TZP von 
D50 = 0,28 um Tinte [26]und D50 = 0,328 um und bei ei- 
ner Al203 Tinte bei D50 = 0,065 um [27]. 

Bei Verfahren der gerichteten Energiedeposition wird ein 
Pulver oder Draht mittels einer Energiequelle aufgeschmol- 
zen und auf die Bauteilfläche aufgebracht [5]. Bei der Ver- 
wendungvon Pulvern als Ausgangsmaterial entsteht eben- 
falls eine Flugphase, welche die Faserlänge wie beim Mate- 
rial-Jetting Verfahren limitiert. Die Tropfen/Pulverpartikel 
können größer sein, alsbeim Material-Jetting Verfahren. 
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Material-Jetting + Gerichtete Energiedeposition 


Tinte 
Druckkopf 


Z || Druckbett 
[x 


Abbildung 7. Schematische Darstellung des Material-Jetting-Ver- 
fahrens und der gerichteten Energiedeposition. Im Prozess ent- 
steht eine Flugphase, die der Werkstoff zwischen Diise und Bau- 
teiloberflache durchlaufen muss. Auf Grund der Flugphase ist 
eine Orientierung der Partikel in Belastungsrichtung, siehe Pfeil- 
richtung, nur schwer möglich. 


Aktuell werden vor allem Metallewie Edelstahle, Titan oder 
Nickel [28-30] mit dem Verfahren verarbeitet und laut 
Norm können keramische Partikel hinzugefügt werden [5]. 
Der Partikeldurchmesser liegt bei dem verwendetenNickel 
Pulver bei 44 und 125 um [29]. 

Bei beiden Verfahren werden aktuell keine Verstärkungsfa- 
sern eingesetzt. Die Tröpfchen-/Pulverpartikelgröße limi- 
tiert dabei die Faserlänge. Wenn eine Integration von Kurz- 
fasern möglich sein sollte, wird die Orientierungder Fasern 
durch die Flugphase erschwert. Dies führt dann zu niedri- 
gen mechanischen Eigenschaften. 
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2.1.4 Sheet-Lamination-Verfahren (dt. Schichtlami- 
nierung) 


Beim Sheet-Lamination-Verfahren werden Folien oder Ma- 
terialien auf Rollen verwendet und übereinandergelegt. [5] 
Durch die Verwendungeines Lasers, Fräskopfes oder einer 
Schneideeinheit werden aus den abgelegten Schichten die 
benötigten Geometrien herausgetrennt, siehe Abbildung 8. 


Sheet-Lamination-Verfahren( dt. Schichtlaminierung) 
XY-Ebene 


Lasereinheit 


© Laminierrolle 


Z Druckbett 
Lx 
Abbildung 8. Schematische Darstellung des Sheet-Lamination- 
Verfahrens (dt. Schichtlaminierung). Die Fasern werden durch 


die Bandrichtung in die Belastungsrichtung, siehe Pfeil, orien- 
tiert. 


Nach dem Fertigungsprozess miissen die Reste entfernt 
werden [31]. Auf Grund derkomplett abgelegten Schicht ist 
die Geometrievielfalt eingeschrankt. So sind feine Struktu- 
ren vom Schneideprozess abhängig und Hohlräumekönnen 
nicht gebildet werden, da das Material nicht entformt wer- 
denkann. 
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Wie bei allen Additiven Fertigungsverfahren, weist dieses 
Verfahren eine hohe Automatisierbarkeit auf, was unter an- 
derem für die Herstellung von Bauteilen aus Faserverstärk- 
ter Keramik genutzt wird.Es wird die Möglichkeit beschrie- 
ben, faserverstarkte SiC Keramik und monolithische Kera- 
miken herzustellen [32-36]. Es zeigt dabei auf, dass die 
Schichten auch gewölbt sein können, um den Faserverlauf 
der Belastungsrichtung anzupassen. Die faserverstärkten 
Schichten werden dabei mit einem Laser zugeschnitten. 
Nach der Fertigung werden die Bauteile gesintert bzw. py- 
rolisiert und anschließend mit Silizium infiltriert [33,35]. 
Die Fertigung von faserverstärkten Verbundwerkstoffen 
mit Glasfaser/Epoxid-Prepregs wird in Betracht gezogen 
[32]. Es werden Glasfaser/Polypropylen-Tapes verwendet, 
die eine Zugfestigkeit von 217 MPa und ein Zugmodul von 
6 GPabei 66,5 % Glasfasern erreichen [37]. 

Die vorgestellten Publikationen zeigen auf, dass die Addi- 
tive Fertigung von Faserverbundwerkstoffen in Form von 
Prepregs (Duromermatrix) oder Organoblechen (thermo- 
plastischer Matrix) möglich ist, indem die Schicht aufeinan- 
derlaminiert und anschließend mit einem Laser die Kontur 
ausgeschnitten wird. Bei Faserverbundwerkstoffen ist die 
Ausrichtung der Verstärkungsfaser entscheidend, und für 
die Wirtschaftlichkeit muss der Verschnitt reduziert wer- 
den. Dies ist mit dem Sheet-Lamination Verfahren nur be- 
dingt möglich. Im Bereich der Faserverbundwerkstoffe 
wurde daher das Automated-Fiber-Placement Verfahren 
entwickelt, bei dem Roboter Verstärkungspatches oder 
Bahnen aufeine Form auflaminieren und später durch ei- 
nen Fräsprozess in die finaleForm bringen. Das Automated- 
Fiber-Placementwird in Kapitel 2.3.2 beschrieben. 
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2.1.5 Materialextrusionsverfahren 


Beim Materialextrusionsverfahren, auch bekannt als Fused 
Deposition Modeling oder Fused Filament Fabrication, wird 
das Ausgangsmaterial (thermoplastische Filamente oder 
Pasten) durch eine Düse gepresst und so in Strängen abge- 
legt. Durch Abkühlen der Polymerschmelze bzw. Aushär- 
ten/Austrocknen der keramischen Pasten verfestigt sich 
der Werkstoff[5]. In den abgelegten Strang können endlose 
Fasern integriert und in der X-Y-Schicht orientiert werden, 
siehe hierzu Abbildung 9. 


XY-Ebene 


Materialextrusion 


Druckkopf 


Filament 


Z Druckbett 
Ls 
Abbildung 9. Schematische Darstellung des Material -Extrusions- 
verfahrens. In der Düse wird das Material mit Faserverstarkung 


aufgeschmolzen und in Bahnen abgelegt. Endlose Fasern können 
integriert werden. Die Orientierungerfolgtin der X-Y-Schicht. 


Die Endlosen Kohlenstofffasern können durch die Strangab- 
lage im Bauteil orientiert werden, da die Faserrichtung 
durch die Bahnrichtung vorgegeben wird. Durch eine 
Schneideeinheit sind komplexere Verstärkungen möglich. 
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So kann die Verstärkungsfaser in die Hülle integriert wer- 
den oder in Schichten mit spezifischem Orientierungswin- 
kel. Im Vergleich zu den Kurzfasern führt eine endlose Fa- 
serverstärkung zu deutlich höheren Festigkeiten und Stei- 
figkeiten. 

Aus Tabelle 2 ergibt sich, dass die Zugfestigkeit von unver- 
starktem Nylon und Kurzfaserverstärktem Nylon (Onyx) 
nur gering durch die Beimischung von Kurzfasern von 
31 MPa auf36 MPa erhöht werden kann. Durch die Verwen- 
dung von endlosen Kohlenstofffasern kann die Zugfestigkeit 
von 31 MPa des reinen Nylons auf 700 MPa mit Kohlenstoff- 
faser/Nylon erhöht werden Die Bruchdehnung verringert 
sich hierbei durch die Zugabe von Verstärkungsfasern von 
260 % ohne Verstärkung, zu 30 % mit Kurzfasernund 15 % 
endlosen Kohlenstofffasern. 


Tabelle 2. Materialeigenschaften in Abhangigkeit der Faserver- 
starkung anhand der Materialien von Markforged (CFF = Con- 
tinous Fiber Filament) [38]. 


CFF 
starkt | faser | fasern 
12 | 
| Bruchdehnung |% | D638 | 260 


12 
31 

D790’ 
D790'_| 32 
à 49 


% 
Formbeständig- °C D648B 
keitstemperatur 
Schlagzähigkeit J/m D256- 1000 
gekerbt 10A 


i E] 

| Zugfestigkeit | MPa | D638 |31 | 
| 260 | 
l © 
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Die Festigkeit/Steifigkeit kann durch die Kombination des 
Materialextrusionsverfahrens und der Verwendung von 
endlosfaserverstärkten Verbundwerkstoffen stark erhöht 
werden. Durch den strangbasierten Aufbau der Bauteile 
können die Endlosenfasern orientiert und ein komplexer 
Lagenaufbau erzeugt werden. In Kapitel 2.2 wird die Ver- 
wendungvon Endlosfasern detaillierter beschrieben. 


2.1.6 Vergleich der Faserlänge und -orientierung in 
der Additiven Fertigung 


Durch die Gegenüberstellung der Additiven Fertigungsver- 
fahren in Bezug auf die Einbringung von einer Faserverstar- 
kung, kann das Potential für faserverstärkte Kunststoffe 
besser eigeschätzt werden. In Tabelle 3 werdendie Verfah- 
ren gegenübergestellt und der Verstärkungseffekt in Ab- 
hängigkeit der Faserlänge und Faserorientierung bestimmt. 
Dabei konnte in der Gegenüberstellung festgestellt werden, 
dass beim Material-Jetting Verfahren, der gerichteten Ener- 
giedeposition, dem Pulverbettbasierten Schmelzen, Binder- 
Jetting Verfahren und der Photopolymerisation im Bad, die 
Faserlange physikalisch durch die jeweiligen Ausgangsma- 
terialien wie Flüssigkeiten, Pasten oder Pulver reglemen- 
tiert werden, wodurch nur kleine Faserlängen realisierbar 
sind. Außerdem ist die Orientierung der Verstärkung einge- 
schränkt. 

Es wird festgestellt, dass beim Verfahren derSheet-Lamina- 
tion endlose Fasern eingebracht werden können. Aktuell 
wird diese Technologie im Bereich der Faserverbundwerk- 
stoffe als Automated-Fiber-Placement bezeichnet. Durch 
die Roboter gestützte Ablage können vor allem ressourcen- 
schonende Bauteile automatisiert auf Formen aufgebaut 
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werden, siehe Kapitel 2.3.2.Es muss aber anschließend das 
Bauteil beschnittenund nachgehärtet werden. Die Optimie- 
rung der Ablagepfade führt zu einem hohen Aufwand und 
lässt sich nur durch höhere Stückzahlen wirtschaftlich sinn- 
voll umsetzen. 

Beim Materialextrusionsverfahren wird ermittelt, dass 
Kurzfasern und Endlosfasern in die abgelegten Stränge mit 
eingebracht und durch die Bahnrichtung orientiert werden 
können. Somit können Kunststoffe deutlich verstärkt und 
ähnlich hohe Festigkeiten/Steifigkeiten wie Metalle bei 
deutlich niedrigerer Dichte erzeugt werden. Der Verstär- 
kungseffekt wird am höchsten angesehen, da die Kombina- 
tion aus endloser Faserlänge und Orientierung entschei- 
dend für die Aufnahme von Lasten in Faserverbundwerk- 
stoffen ist. Daher wird dieses additive Fertigungsverfahren 
für diese Arbeit ausgewählt. 


Tabelle 3. Beurteilung der Additiven Fertigungsverfahren an- 
hand der Faserlänge und -orientierung. 


Faser- | Faserorientie- Verstär- 
länge rung kungsef- 
fekt 
Material-Jetting Verfahren | sehr Nein gering 
und gerichtete Energiede- kurz 
position 


Binder-Jetting Verfahren 

und Pulverbettbasiertes tung 

Schmelzen 

Bad der Schicht 

Sheet-Lamination-Verfah- endlos | in Bandrich- hoch 
een 

ren tung ten 
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2.2 Endlosfaserverstärkte Verbundwerk- 
stoffe mit der Materialextrusion 


2.2.1 Einteilung nach Ausgangsmaterialien 


Im folgenden Kapitel wird auf die Kombination der Additi- 
ven Fertigung mit Hilfe des Materialextrusionsverfahrens 
und den endlosfaserverstärkten Verbundwerkstoffen ein- 
gegangen. 

Um die Funktionen, Materialeigenschaften und Potentiale 
der in der Literaturvorgestellten Unterverfahren verstehen 
und einschätzen zu können, muss eine verfeinerte Eintei- 
lung vorgenommen werden, siehe Abbildung 10. Die Eintei- 
lungskriterien werden anhand der Rohmaterialien vorge- 
nommen, die in den Druckkopf eingeführt werden. 


ED 


Filament mit vor- Matrix als Faser/ Matrix & Faser Andere Ansätze 
infiltrierter Faser Pulver im Roving getrennt 


Abbildung 10. Einteilung der AM-Technologien mitendlosfaser- 
verstärkten Verbundwerkstoffen anhand der Ausgangsmateria- 
lien A) Filamentmitvorinfiltrierter Faser, B) Matrix und Faser 
getrennt, C) Matrix als Faser/Pulverim Roving und D) andere 
Ansatze. Die Fasern werden in Grau und der Thermoplastin Gelb 
dargestellt. Die Verwendung von Duromeren ist mit Blau symbo- 
lisiert. 


In Tabelle 4 werden die drei Kriterien mit den jeweils wich- 
tigsten Abgrenzungen aufgelistet. Es wird hierbei aufgeteilt 
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in A) Filament mit vorinfiltrierten Fasern, B) Matrix als Fa- 
ser/Pulver im Roving und C) Faser und Matrix getrennt. 
Weitere Verfahren, die nichtzu den 3 genannten Kategorien 
passen, werden in D) andere Ansätze zusammengefasst. Vo- 
raussetzung ist die Endlosfaserverstärkung (graue Fasern) 
und die Verwendung mindestens eines Matrixpolymers 
(Thermoplast in Gelb und Duromere in Blau), um einen Ver- 
bundwerkstoffzu bilden. 


Tabelle 4. Einteilungder AM Verfahren für endlose Faserver- 
bundwerkstoffe mitthermoplastischer Matrix. 


A) Vorinfil- B) Matrixals C) Faser und 
trierter Faser- | Faser/ Pulver Matrixge- 
roving im Roving trennt 

bundwerkstoff Pulltrusion koj pf 
Verteilung Poly- 
mer in Faserro- 


ving vor AM 


Konsolidiertes 
Ausgangsmate- 
rial 
Drucktechnolo- 
gie kommerziell 
erhältlich 


2.2.2 Technologien mit vorinfiltriertem Faserroving 
im Filament 


Bei dieser Technologie wird ein vorinfiltrierter Faserstrang 
als Filament in den Druckkopf geführt, das Matrixpolymer 
aufgeschmolzen und dannanschließendin einer Schicht ab- 
gelegt. Im Vergleich zu den anderen Technologien ist die 
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Komplexität bei diesem Verfahren deutlich niedriger, dadie 
Infiltration des Faserrovings bereits in einem vorherigen 
Verfahrensschritt durchgeführt wird. Hier kann auf Fach- 
wissen aus dem Bereich Pultrusion mittrockenen Fasern o- 
der Commingled Yarns und anderen Vorprodukten aufge- 
baut werden. Ein weiterer Vorteil ist das einfache Schnei- 
den des Faserfilaments. Das Filament ist auf Grund der end- 
losen Kohlenstofffasern sehr spröde und kann mittels einer 
Klinge geschnitten oder gebrochen werden. Da durch die 
Additive Fertigung komplexe Bauteile gefertigt werden sol- 
len, ist eine lokale Verstärkung an mehreren, nicht zusam- 
menhängenden Bereichen notwendig, was die Möglichkeit 
desSchneidens unabdingbarmacht. Einer der Nachteile ist, 
dass durch den Verbund der Biegeradius im Vergleich zu 
reinen Fasern deutlich höher ist. Bei kleinen Garnstärken 
hat die Spule einen Durchmesser von ca. 100 mm bei 3k ca. 
250 mm und bei größeren Garnstärken ist ein Wickeln so 
nicht mehr durchführbar. Auch der Faservolumengehalt 
spielt eine Rolle, da er neben der Garnstärke die Quer- 
schnittsfläche des Filaments bestimmt. Markforged bietet 
ein kommerzielles Drucksystem an. Dieses wird auf Grund 
der Verbreitung nun näher betrachtet. 

Die Firma Markforged bietet aktuell 4 verschiedene endlos- 
faserverstärkte Filamente mit Kohlenstofffasern, Kevlar, 
Glasfasern und einer Hochtemperaturglasfaser an [38], 
siehe Tabelle 5. Die Kohlenstofffaser soll verwendet wer- 
den, wenn hohe mechanische Eigenschaften gefordertsind. 
Die Kevlarfaser soll kleinere Biegeradien ermöglichen. Bei 
der reinen Glasfaser fallen für das Filament geringere Mate- 
rialkosten an. Der Vorteil der Hochtemperaturglasfaser hin- 
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gegen ist, dass Bauteile mit höheren Formbeständigkeits- 
temperaturen erzeugtwerdenkönnen. 


Tabelle 5. Vergleich der verschiedenen endlosen faserverstark- 
ten Filamente der Firma Markforged mit Nylonmatrix [38]. 


Eigenschaft Fa- | Ein- Kohlen- Kevlar | Glas HSHT 
sern heit stoff Glas 
Zugfestigkeit | MPa |700 [6m0 |500 [6o | 


Formbeständig- 105 105 105 150 
an 

naar et 2000 | 2600 3100 
gekerbt 


Rosten:50 cm’ | $_ |149 = 199 |75 |9 | 


T DE ln al 


SE [39] 


In Tabelle 6 werden Veröffentlichungen miteinander vergli- 
chen, die auf den Materialien und Druckern der Firma 
Markforged gründen. Bei den Veröffentlichungen werden 
teilweise die mechanischen Eigenschaften untersucht, wo- 
bei dies zu unterschiedlichen Lagenaufbauten und Faservo- 
lumengehalten führt, die wichtig für die mechanischen Ei- 
genschaften sind [40-51]. Größtenteils nutzt man Nylon 
und das endlose kohlenstofffaserverstärkte Filament. Bei 
einigen Veröffentlichungen wird die Porosität im Verbund 
untersucht, welche bis zu 15 % betragen kann und damit 
den Verbund starkschwächt [50]. Außerdem wird der Ein- 
fluss der Feuchtigkeit aufdie gedruckten Proben untersucht 
mit dem Ergebnis, dass sich je nach Feuchtigkeitsgehalt die 
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mechanischen Eigenschaften um ca. 20 % verringern kön- 
nen [50]. In weiteren Arbeiten werden Proben mittels FEM 
simuliert [52]. Mit Hilfe des Materialsund des Druckers von 
Markforged werden zum Beispiel Füße für Prothesen ge- 
druckt [53]. 


Tabelle 6. Vergleich verschiedener Veröffentlichungen bei denen 
ein Markforged Drucker und Material verwendet wird. 


Bemerkung zu mechanischen Eigenschaften 
stoffe 


Nylon- Standardzugprüfkörper, Verstärkung mit ver- 
CFF schiedener Anzahl von Perimetern nahe äuße- 
rer Schichten. FVGvon4 % bis 10 %, Zugfestig- 


keit von ca. 83 MPa und E-Modul von ca. 9 GPa 


Nylon- Unterschiedlicher Lagenaufbau. Maximale Zug- 
CFF festigkeit von ca. 500 MPa. Poren in und um ge- 
druckte Bahnen. 


Nylon- Außen Nylon, sonst gefüllt mit C-Fasern, FVG 

CFF ~27 %, rechteckige Zugproben mit Faser in Be- 
lastungsrichtung. Zugfestigkeit 986 MPa E-Mo- 
dul 64 GPa. Untersuchung von kleinen Biegera- 
dien. Feststellung von Poren im und um den 


Faserstrang. 
Nylon- Unterschiedlicher Lagenaufbau. Zugfestigkeit 
CFF, KFF, | in Abhängigkeit von Lagenaufbau und FVG. Ma- 
GFF ximale Zugfestigkeit ~450 MPa bei FVG 
Nylon- Unterschiedlicher Lagenaufbau. Biegefestigkeit 
CFF 396 MPa mit Nylon und 602 MPa ohne Nylon 
berechnet. Biegemodul 18 GPa mit Nylon. Po- 
rosität ~7-12 % 


Onyx-CFF | Zugversuch mit gekerbten Proben. Bruchbild in 
Abhängigkeit vom Lagenaufbau 


Nylon- Untersuchung der Charpy Schlagzähigkeit mit 

CFF, KFF, | unterschiedlichem Lagenaufbau/ Orientierung. 

GFF CFF ~75 kJ/m?; KFF ~200 kJ/m?; GFF ~290 
kJ/m? 


Untersuchung des Biegeradius für Faserfila- [56] 
mente. 
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Bemerkung zu mechanischen Eigenschaften 
stoffe 


Nylon- Untersuchung von Zug-, Druck- und Biegeei- 
CFF, GFF genschaften. 
Feststellung von Porosität in C- und G-Faser- 
verstärkung. 


Nylon- Verringerung der Mechanischen Eigenschaften 


CFF, GFF bei Erhöhung des Feuchtigkeitsgehaltes. Poro- 
sität Filament 1,3-1,9 %; Porosität gedruckte 
Probe 12,3-15 %. 


Nylon- Postprocessing durch Heißpressen zur Verbes- 
CFF serung der mechanischen Eigenschaften und 
bei komplexen Lagenaufbauten. 


Nylon- FEM Simulation von Zugproben in Abhängig- [52] 
CFF keit des Lagenaufbaus. 


Neben den Veröffentlichungen mit Markforged Druckern 
und Materialien gibt es weitere Veröffentlichungen, bei de- 
nen vorinfiltrierte Filamente mit anderen Druckern verar- 
beitet werden, siehe Tabelle 7. So wird das Markforged Fila- 
ment in offenen Druckern verwendet und Strukturen mit 
Webstruktur [54] oder Sandwichstruktur [55] untersucht. 
Uber die Pultrusionsroute kann so auch ein Glasfaser-Po- 
lypropylen Commingled Yarn zu einem Filament verarbei- 
tet und anschließend mittels AM in Form gebracht werden 
[57]. Auf Basis von bestehenden thermoplastischen Ver- 
bundwerkstoffen(CF und PA6 Matrix) werden aus einer 
Platte Streifen herausgeschnitten und anschließend mit ei- 
nem beheizten Werkzeug in Filamentform gebracht [58]. 
Mittels Pultrusion werden PLA undC-Fasern direkt als Fila- 
ment hergestellt [59]. Eine PA6 Matrixkann außerdem über 
eine 2-Komponenten Reaktion in die Faser eingebracht 
werden [60]. 
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Tabelle 7. Vergleich weiterer Veröffentlichungen mit vorinfiltrier- 
tem Verbundfilament. 


Werkstoffe | Bemerkung Quelle 


CFF Markforged Additive Fertigung von Sandwich- [55] 
strukturen 


CFF Markforged Untersuchung der Tragfähigkeit von [54] 
gewebten Strukturen mit der Additi- 
ven Fertigung 

Carbon-nanotube- | Aufbau mit unverstärktem und ver- 

yarn - Ultem (PEI) | stärktem Bereich. Zugfestigkeit 

10-20 Gew.% Po- 125 MPa des Carbon-nanotube-yarns 

lymer und 98 MPa des reinen Ultem 

GF-PP Com- Filamentpultrusion auf der Basis von 

mingled Yarn Commingled Yarns, 20 % Porosität, 

60 Gew.% Glasfa- Biegemodul ~13 GPa 

ser 1870 tex 

Filamentstrang Düse mit C-Faser Filament und unver- 

geschnitten aus stärktem Filament. Faservolumenge- 

TR50s Plattenma- | halt 20-50 %, Zugfestigkeit bei ge- 

terial mit PA6 druckten Proben 700 MPa, E-Modul 

FVG 50% 53 GPa. Bei nachverpressten Proben 


Zugfestigkeit 1400 MPa und 90 GPa 
E-Modul 
Feststellung von Poren im und um 
den Strang 
1k C-Faser T300- Selbstextrudiertes Filament. Biegefes- 
PLA tigkeit 610 MPa und Biegemodul 
40 GPa 


1k C-Faser PA6 Schlichte für C-Faser 

T300B-PA6 Biegefestigkeit ~530 - 570 MPa und 
Biegemodul 60-70 GPa. 
Interlaminare Scherfestigkeit 18MPa 
ohne Schlichte und 25 MPa mit 
Schlichte 
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2.2.3 Verfahren mit Fasern oder Pulver als Matrixma- 
terial in den Verstärkungsfasern 


Bei diesem Verfahren verwendet man ein Halbzeug, bei 
dem die Matrix in Form von Fasern oder Pulver in den Fa- 
serroving eingearbeitet wird. Das Rohmaterial mit zusätzli- 
chen Polymerfasern ist auch als Commingled Yarn bekannt 
und wird in der Pultrusiontechnik genutzt. Der Vorteil be- 
steht darin, dass das Matrixmaterial im Roving fein verteilt 
istund somit die Matrix nicht anderweitig eingebracht wer- 
den muss [62, 63]. Die Konsolidierung geschieht bei dem 
Verfahren im Druckkopfund ermöglichteine niedrige Poro- 
sität, wenn die Luft im Roving herausgepresst wird. Da die 
Fasern vor dem Druckverfahren noch nicht konsolidiert 
werden, ist die Biegesteifigkeit des Rovingssehr gering und 
er kann wie normale Faserrovings auf einer Spule aufge- 
spult werden. Wenn Stränge mit einer hohen Anzahl an Fa- 
sern verarbeitet werden sollen, um große Bauteile oder ei- 
nen hohen Ausstoß zu erzeugen, dann weist dieses Verfah- 
ren deutliche Vorteile gegenüber der Verwendungvon vor- 
infiltriertem Strängen (Filament mit 3k Roving hat einen 
Spulendurchmesser von ca. 30 cm) auf. Die Infiltration des 
Matrixmaterials muss nicht durch äußere Anregung erfol- 
gen, da dieses schon in Form von Pulver oder Polymerfa- 
sern eingearbeitetwurde. 

Dieses Verfahren wird in der additiven Herstellung von 
Bauteilen und Sandwichstrukturen mit Stabwerken/Git- 
terstrukturen verwendet [64-67]. 

Der Druckkopf besteht aus einer verkleinerten Pultrusions- 
einheit bei der zu Beginn die Fasern (STS40 Tenax Fasern 
und PA12 Fasern) aufgeheizt und konsolidiert werden. Ab- 
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schließend werden sie mit einer Vorschubeinheit abgezo- 
gen, sodass siein einer zweiten Düse ein zweites Mal aufge- 
heizt und in Form gebracht werden können. Zwischen Dü- 
sen und Vorschubeinheit wird eine Schneideinheit einge- 
baut, um den Faserstrang trennen zu können. Somit zeigt 
sich, dass 3 oder auch 7 Faserrovings durch einehexagonale 
Packung zu einem Strang verarbeiten lassen. Der Porenan- 
teil ist abhängig von der Abzugsgeschwindigkeit und dem 
Düsendurchmesser am Ausgang des Pultrusionswerkzeugs. 
Die Porosität liegt je nach Messverfahren und Verfahren- 
sparameter zwischen ca. 3 und 30 % [64]. Des Weiteren 
wird die Fertigung von stabwerk-/gitterstrukturartigen 
Sandwichkernen für große Faserverbundbauteile beschrie- 
ben. Die abgelegten Stränge können durch ihre Dicke von 
1,6mm und Steifigkeit auch in den freien Raum gedruckt 
werden. Sie werden auf einer unteren Platte mit Verbin- 
dungselementen aufgedruckt und anschließend mit einer 
Deckplatte verbunden, um eine Sandwichstruktur mit au- 
fSenliegenden Platten zu bilden. Die Zugfestigkeit der abge- 
legten Stränge beträgt 560 MPa, der E-Modul beträgt 
83 GPa, die Anzahl der Rovings 7 und der gemessen Poren- 
gehalt 4% [65]. Durch Simulation und Untersuchung weite- 
rer Prozessparameter kann der Porenanteil durch die 
Pultrusion auf unter 1% reduziert werden. Jedoch besteht 
jetzt das Problem, dass Lufteinschlüsse bei der Pultrusion 
unter Druck stehen und sich in der zweiten Düse beim Auf- 
heizen ausdehnen. Dadurch kann sich der Porenanteilstark 
erhöhen [66, 67]. Außerdem wird das Schweißverhalten 
zwischen dem abgelegten Strang und der Oberfläche mit 
Hilfe einer Vorwärmeinheit und einer Anpressrolle unter- 
sucht [68]. 
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Neben den Kohlenstofffasern wird auch ein Commingled 
Yarn mit Glasfasern und PP Matrix verwendet. Es kann ein 
FVG von 30 % und 6,4 % Porosität erreicht werden. Die ge- 
druckten Proben weisen mechanische Eigenschaften von 
374MPa Zugfestigkeit, 16,9 GPa E-Modul, eine 110 MPa 
Biegefestigkeit und ein 4,5 GPa Biegemodul auf. Ein Post- 
processing durch Pressen im Autoklav führt zu einer Zug- 
festigkeit von 569 MPa, einem E-Modul von 27,9 GPa, einer 
Biegefestigkeit von 534MPa und ein Biegemodul von 
23,5GPa. Die Porosität der gedruckten Proben liegt bei 
9,6% und ist kaum noch sichtbar nach dem Autoklavpro- 
zess [69]. 

Es wird in einer weiteren Arbeit ebenfalls ein Rohmaterial 
mit PA12 Fasern in einem Kohlenstofffaserroving verwen- 
det. Zur Verarbeitung werden keine weiteren Informatio- 
nen zum Druckkopf angegeben, außer dass ein FDM/FFF 
Verfahren verwendet wird und es somit zur Technologie 
der Materialextrusion gehört. Für das Material mit 3k Koh- 
lenstofffasern wird eine Zugfestigkeit von 153 MPa und ma- 
ximale Biegefestigkeit von 81 MPa erreicht. Bei dem Mate- 
rial mit 1k Kohlenstofffasern wird eine Biegefestigkeit von 
48 MPa erzielt. Die niedrigen mechanischen Eigenschaften 
können mit den niedrigen angegebenen Faservolumenge- 
halten von 3% bei 1K Kohlenstofffasern und 11 % bei 3K 
Kohlenstofffasern erklärt werden. Es werden keine Aussa- 
gen zur Porositat gemacht [70]. 

Durch die vorgestellten Arbeiten kann festgehalten werden, 
dass bei der Additiven Fertigung, Rohmaterialien beste- 
hend aus einem Matrixanteil (Pulver oder Faser) in einem 
Kohlenstofffaserroving nutzbar sind. Durch die Arbeiten 
von Eichenhofer et al. [64-67] hat sich herausgestellt, dass 
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sich der Porenanteil durch optimierte Prozessparameter, 
Simulation und einer Anpassung der Pultrusionseinheit 
verringern lässt und dass die Gitterstruktur von Sandwisch- 
bauteilen fertigbar ist. Die Festigkeit/Steifigkeit ist deutlich 
höher, was mit dem hohen Faservolumengehalt und der 
niedrigen Porosität zusammenhängt. 


2.2.4 Verfahren mit getrennter Faser- und Matrixpo- 
lymerzuführung 


Bei diesem Verfahren werden nicht infiltrierte Kohlenstoff- 
fasern und das Matrixpolymer getrennt in den Druckkopf 
zugeführt und dort zu einem Verbundwerkstoff verarbeitet. 
Als größter Vorteil wird angesehen, dass auch dickere Fa- 
serbündel verwendet werden können und nicht, wie in der 
Kategorie der Vorinfiltrierten Filamente, der minimale Bie- 
geradius auf Grund der hohen Biegesteifigkeiten reglemen- 
tiert ist. Die Schwierigkeit bei diesem Verfahren besteht in 
der homogenen Durchmischung der Fasern mit dem Matrix- 
polymer auf die im Folgenden näher eingegangen werden 
soll. Dartiber hinaus ist es schwieriger den Faserroving zu 
schneiden und wieder neu anzusetzen. 

In Tabelle 8 werden aktuelle Veröffentlichungen in Bezug 
auf die verwendeten Werkstoffe, die mechanischen Eigen- 
schaften und Verfahrensparameter gegenübergestellt. Eine 
der Ideen besteht darin, die Faserin einer speziellen Düse 
zuzuführen und mit dem Matrixmaterial zu ummanteln. Die 
Düse wurde hierbei additiv gefertigt und weist einen zwei- 
ten Kanal auf, durch den die 3k Kohlenstofffaser in den Po- 
lymerstrang, hier ein thermoplastisches Polyurethan, ein- 
geführt werden kann. Es werden keine weiteren Angaben 
zur Festigkeit oder Druckparametern gemacht [71]. 
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In weiteren Veröffentlichungen wird einem ähnlichen An- 
satz nachgegangen. Dort werden 1k Kohlenstofffasern be- 
reits vor der Düse zugeführt, sodass diese mit dem Matrix- 
material (PLA und ABS) zusammen verdruckt werden kön- 
nen. Gemäß der Veröffentlichungen, konnte die Festigkeit 
im Vergleich zu den reinen Matrixmaterialen erhöht wer- 
den [72-74]. 

Eine Veröffentlichung erzielte vergleichsweise hohe Faser- 
volumengehalte von fast 30 % und damit eine hohe Biege- 
steifigkeit und Biegefestigkeit. Anhand der optischen Auf- 
nahmen und REM-Bilder ist zu erkennen, dass die Faser 
aber nicht infiltriert wird, sondern nur ummantelt[ 72]. 

Es wurde zusätzlich untersucht, ob eine PLA-Schlichte die 
Festigkeit stärker erhöhen kann. Die Biege- und Zugfestig- 
keiten sind relativ niedrig, was sich mit einem niedrigen Fa- 
servolumengehalt und den nicht infiltrierten Fasern erklä- 
ren lässt. Die REM-Bilder zeigen, dass die Schlichte relativ 
dick aufgetragen wird und teilweise eine Verbindung zwi- 
schen den Fasern besteht, was die Festigkeit erhöht, ohne 
dass das Matrixpolymer homogen im Stang eingebracht 
wird [73]. 

Im Verbund wird ein Gewichtsanteil von 10 % Faser er- 
reicht und Parallelen zu Spritzgussproben mit ABS mecha- 
nisch untersucht. Die Interlaminare Scherfestigkeit verrin- 
gert sich sehr stark bei der Verwendung von Fasern. Den 
optischen Aufnahmen kann man entnehmen, dass keine In- 
filtration stattfindet [74]. 
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Tabelle 8. Vergleich von Veröffentlichungen in Bezug auf die ver- 
wendeten Werkstoffe, mechanischen Eigenschaften und Druck- 
parameter. (gepresst= Pressverfahren nach dem 3D-Druck) 


Versuch 
| Fasern |E |om |Er |om | Bemerkung | Quelle | 


i i GPa 
TPU 
C-Faser 1k [72] 


(Tenax-J) FVG= 27 %; LH = 0,3 mm W= 0,4 mm 
PLA 


C-Faser ik |/  |so |, | 59 [ohne _| [73] 
in) PLA recta tor ee — 

jin) PLA Schlichte 

Creen 115 fas [TB Craen T 


7] 
PLA 

ee eg 
ABS Faser 

Aramidfaser |934 |203 |, |, | | [78] 
Technora FVG= 8,6 %; LH= 0,15 mm 


FYT W= 0,6-0,8 mm, 240 220dtex 
PLA 


C-Faser 1k, [75] 
T300B 


(Toray) FVG = 30 %, Anpressrolle integriert 
PLA 


C-Faser 1k, |724 [|674 |/  |/ | Filament | [76] 
T300B 160,0 | 399 | 324 | 185 | gedruckt | 
(Toray) PLA 


FVG = 30 %; LH = 0,2 mm W= 0,7 mm, An- 
pressrolle integriert 


975 / / Filament 

731 60,4 | 340 gedruckt 

917 80,1 | 137 gepresst 
6 


FVG = 50 %; LH = 0,2 mm W= 0,4 mm. An- 
pressrolle integriert 
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Durch eine Anpressrolle nach der Düse konnten höhere Fa- 
servolumengehalte und Festigkeiten erreicht werden. Es 
werden gedruckte Proben mit verschiedenen Faservolu- 
mengehaltenuntersucht und festgestellt, dass die Zugfestig- 
keit mit 400 MPa (FVG =30 %) und 731 MPa (FVG =50 %) 
im Vergleich zu den bisherigen Ansätzen deutlich höher ist. 
Durch ein Heißpressen nach dem Druckt konnten die me- 
chanischen Festigkeiten deutlich erhöht werden. Dies ist 
auf eine stärkere Infiltration der Faser, Verringerung der 
Poren und längere Energieeinbringung zurückzuführen [75, 
76]. 

Bei allen Veröffentlichungen konnte festgestellt werden, 
dass die Fasern im Druckkopf nicht infiltriert werden und 
nur unter Einsatz von Hilfsmitteln, wie einer Anpressrolle, 
die Porosität verringert und damit die Festigkeiten erhöht 
werden konnte. In der Tabelle 8 werden die mechanischen 
Kennwerte der jeweiligen Verfahren aufgelistet. Es ist dar- 
aus ersichtlich, dass durch die Verwendung der Anpress- 
rolle und der anschließenden Nachverdichtung die Festig- 
keiten deutlich erhöht wird. Bei den anderen Verfahren 
muss die Infiltration des Rovings näheruntersucht und ver- 
bessert werden, um höhere Festigkeiten zu erreichen. 


2.2.5 Weitere Ansätze zur additiven Herstellung von 
endlosfaserverstärkter Verbundwerkstoffen 


Neben den vorgestellten Verfahren gibtes weitere Ansätze, 
die im Folgenden vorgestellt werden. Hierbei unterschei- 
den sich die Verfahren von den vorangegangenen durch die 
Verwendungvon Duromerharzen als Matrixwerkstoff bzw. 
Fasern, die in gedruckte Strukturen eingelegt werden. 
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So wird gezeigt, dass Endlosfasern und eine Epoxidharz- 
matrix sich additiv verarbeiten lassen. Dazu wird ein 
3D-Drucker umgebaut, um Gitterstrukturen aufeiner Platt- 
form und einer rotierenden Einheitzu fertigen. Für Zugver- 
suche werden Proben mit 250 x 25 x 3mm? hergestellt und 
anschließend geprüft. Die Zugfestigkeit beträgt 792 MPa 
und die Biegefestigkeit 202 MPa. Es werden keine Informa- 
tionen wie die Tropfzeit des Harzes angegeben oder andere 
Aushärtemechanismen [79]. 

Es wird auch eine Möglichkeit vorgestellt, große Bauteile 
additiv zu fertigen, bei dem ein Roboter mit einer Bewe- 
gungseinheit kombiniert wird. Dadurch lassen sich große 
Bauteile mit Abmessungen von 10 x3 x 2 m? herstellen, wie 
z. B. Rotorblatter für Windkraftanlagen [80]. 

Es wird ein weiteres Verfahren mit zwei Matrixwerkstoffen 
vorgestellt, bei dem ein Duromerharz die Matrix in der Ver- 
starkungsfaser bildet und diese wiederum von einer ther- 
moplastischen Matrix z. B. Polyamid, PETG, PLA ummantelt 
wird. Durch das Abkühlen der zweiten Matrix (Thermo- 
plast) werden komplexe Bauteile erzeugt, da sich der 
duromerbasierte Faserverbund nicht mehr verschieben 
kann. Anhand der REM Bilder ist zu erkennen, dass die Pa- 
ckungsdichte im Verbund C-Faser mit Epoxidharz sehr hoch 
ist (FVG = 62 %), diese aber durch die Verwendung des 
Thermoplastes, in dem der Verbundstrang eingebettet ist, 
den Faservolumengehalt auf 35 % verringert [81]. Die Au- 
toren haben diesen Ansatz weiterentwickelt und die Firma 
Anisoprint gegriindet [82]. Die mechanischen Eigenschaf- 
ten des hergestellten Dual-Matrix-Verbundwerkstoffes 
werden in Tabelle 9 aufgezeigt. Es werden die geometri- 
schen Bedingungendieser Technologie untersucht [83]. 
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Es wird auch untersucht, welchen Einfluss separat einge- 
brachte Verstärkungsfasern in 3d gedruckte Strukturen ha- 
ben. Die Fasern werden hier von Hand eingelegt und nicht 
über eine Düsentechnologie, wie es in Kapitel 2.2.4 disku- 
tiert wird. 


Tabelle 9. Eigenschaften kommerziellen Materialsder Firma 
Anisoprint. 


140 [oo 


| Biegefestigkeit_ | MPa |, [520 k| 
Dichte | A ft U 


Faservolumenge- 
halt 


| Durchmesser |mm — |035 fT 


Sowerden Glas und Kohlenstofffasern eingearbeitetund ein 
relativ niedriger Faservolumengehalt von ca. 6 % erreicht. 
Es wird versucht, die Fasern einfach miteinzudrucken und 
eine erhöhte Verbindung mittels einer aufgeheizten Nadel 
zu erreichen. Diese sticht durch die Schichten. Das Anlösen 
des ABS Materials mit Aceton wird ebenfalls untersucht Die 
Zugfestigkeit konnte bei der Nutzung von Glasfasern von 
40 MPa aufca.49 MPa und derE-Modulkonnte von 1,7 GPa 
auf 2 GPa erhöht werden. Anhand der Bilder ist zu erken- 
nen, dass die Fasern nur unzureichend infiltriert werden. 
Die unzureichende Infiltration und der niedrige Faservolu- 
mengehalt begründen die niedrigen Festigkeitswerte [84]. 
In einer Arbeit wird angesprochen, Fasern gemeinsam in 
der Düse zu verarbeiten bzw. diese einzulegen und zu über- 
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drucken. Es wird versucht, durcheine Variation der thermi- 
schen Anbindung an die Faser, die Festigkeitenzu erhöhen, 
wobei diese auf Grund der fehlenden Infiltration und des 
niedrigen Faservolumengehaltes sehr niedrig sind (unter 
30 MPa) [85]. 

Auch werden Fasern im Druck ummantelt, wobei die Fasern 
mit einem Epoxidharz getränkt wird. Außerdem wird der 
Anteil der Füllstruktur in den gedruckten Proben variiert. 
Die Zugfestigkeit liegt unter 50 MPa ohne Verstärkungsfa- 
sern bei einer zu 100 % gefüllten PLA Probe. Bei 20 %Füll- 
gehalt werden 19 MPa Zugfestigkeiterreichtund durch die 
Einarbeitung eines 12k Rovings mit Epoxidharz konnte die 
Zugfestigkeit auf 32 MPa gesteigert werden. Die niedrigen 
Festigkeiten lassen sich mit dem niedrigen Faservolumen- 
gehalt begründen, da nur ein einzelner Strang in den Quer- 
schnitteingearbeitet wordenist [86]. 

Neben dem Ansatz der Faserverstärkung wird der Ansatz 
vorgestellt, metallische Drähtein die gedruckte Struktur zu 
integrieren. Es wird dabei eine Ummantelungstechnik ge- 
wählt, die vergleichbar mit den beschriebenen Technolo- 
gien in Kapitel 2.2.4 ist. Hierfürwerden Kupfer-und Nickel- 
Chrom-Draht genutzt. Bei einer Drahtdicke von 0,075 mm 
wurde ein Faservolumengehalt von 0,7 % erreicht. Die me- 
chanischen Eigenschaften konntenim Vergleich zum reinen 
PLA-Material nur geringfügig gesteigert werden. Der E-Mo- 
dul beträgt im Verbund ohne Draht 2,9 GPa, mit Ni-Cr-Draht 
3,8MPa und mit Kupferdraht 3,2 GPa. Die Zugfestigkeit er- 
höht sich von 49 MPa auf 51 MPa mit Ni-Cr-Drahtund ver- 
ringert sich auf 47 MPa mit Kupfer [87]. 

Um die verschiedenen Vor- und Nachteile der einzelnen 
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Verfahren einzuschätzen, können die mechanischen Eigen- 
schaften herangezogen werden. Dabei ist ersichtlich, dass in 
[79] und [81] hohe mechanische Festigkeiten erreicht wer- 
den, da der Faservolumengehalt vergleichsweise hoch ist 
und die Fasern mit dem Matrixmaterial infiltriert worden 
sind. Bei [79] wird die Infiltration vor der Düse durchge- 
führt und bei [81] durch den vorherigen Herstellungspro- 
zess des Kohlenstofffaserrovings mit dem Duroplast. Der 
Faservolumengehalt wird durch die zweite Matrix verrin- 
gert, wobei eine höhere Biegefestigkeit erreicht werden 
kann [81]. 

Beide Technologien ermöglichen eine automatisierte Ferti- 
gung, wobei eine Schneideeinheit noch nichtvorgesehen ist, 
bzw. Informationen dazu fehlen. Bei den Veröffentlichun- 
gen, bei denen Fasern in gedruckte Bauteile per Hand ein- 
gelegt werden, konnte festgestellt werden, dass der Faser- 
volumengehalt sehrniedrigist und durch die fehlende Mat- 
rix nur niedrige Festigkeiten erzieltwerden. 


2.2.6 Gegenüberstellung und Bewertung von AM Ver- 
fahren für Verbundwerkstoffe mit endlosen Fasern 


Durch die Kommerzialisierung der Technologie mit einem 
vorinfiltrierten Faserroving im Filament durch die Firma 
Markforged sind hier viele Publikationen zu finden, die je- 
weils die mechanischen Eigenschaften charakterisieren. Es 
gibt aber auch weitere Publikationen, die eine Bewertung 
der weiteren Verfahren zulassen, siehe Tabelle 10. 
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Tabelle 10. Bewertung der verschiedenen AM Verfahren und 
endloser Faserverstarkung. 


A) Vorinfil- | B) Matrix | C) Faser D) Andere 
trierter als Fa- und Matrix | Ansätze 
Faserroving | ser/Pulver | getrennt 

im Roving 


Komplexität 


Schneide- vor Düse nach Kon- | nach Infilt- | vor Düse 
mechanismus solidie- ration 
rung 


Konsolidie- vorher im Druck im Druck vorher 
rung 


| Multimaterial |a [a | 
e 
stärken 
wahl schränkt schränkt 
ten rig 


Dabei werden in den Verfahrensgruppen verschiedene Ka- 
tegorien zur Bewertungmit einbezogen. In der ersten Kate- 
gorie der Komplexität wird das Druckkopfverfahren selbst 
betrachtet. Markforged zeigt, dass sich dies einfach mit ei- 
ner beheizten Düse und einer Schneideeinrichtung vor der 
Düse umsetzen lässt. Bei dem Verfahren Matrix als Fa- 
ser/Pulver im Roving muss das Material konsolidiert und 
anschließend in eine zweite beheizte Düse geführt werden. 
Die Schneideeinheit ist hierbei zwischen den zwei beheiz- 
ten Bereichen angebracht Bei der Gruppe Faser und Matrix 
getrennt, muss der Druckkopfaus einer Infiltrationseinheit 
bestehen und die Faser nach der Infiltrationseinheit ge- 
schnitten werden. Beide Verfahren werden mit mittlerer 
Komplexität eingestuft. Bei den anderen Ansätzen kommt 
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es aufdie Technologie an, wobeibei Anisoprint die Techno- 
logie ebenfalls als einfach eingestuft werden kann. Bei allen 
4 Gruppen ist der Multimaterialansatz durchführbar. 
Unterschiede der Verfahren können vor allem in den ver- 
wendeten Materialien festgestellt werden. So ist bei der 
Gruppe A) mit dem vorinfiltriertem Faserroving die Ver- 
wendungnurvon kleinen Garnstärkten möglich, da bei gro- 
ßen Rovings die Biegeradien für die Spule sehr groß sind. 
Gleiches gilt je nach Technologie auch für andere Ansätze. 
Beiden Gruppen B) Matrix als Faser/Pulver im Roving und 
Faser und Matrix getrennt ist die Faser vor dem Verfahren 
nicht konsolidiert, sodass ein Aufwickeln dickere Faser- 
halbzeuge aufSpulen möglich ist. 

Auf Grund der unterschiedlichen Ausgangsmaterialien ist 
der Preis und die Materialauswahl sehr begrenzt. So sind 
alle Gruppen bis auf C) Faser und Matrix getrennt von we- 
nigen Halbzeugherstellern abhängig, die dementsprechend 
die Preise ansetzen. Die Auswahl wird aktuell eher durch 
andere Herstellungsverfahren mit gleichen Ausgangsstof- 
fen vorgegeben, um größere Mengen des Verbundes oder 
der Halbzeuge herzustellen. Bei der Verfahrensgruppe C) 
mit getrennter Zuführung von Matrix und Fasern bietet sich 
eine größere Flexibilität, da die Fasern einfach ausgetauscht 
werden können. Wenn das Matrixmaterial als Schmelze 
durch einen Schneckenextruder erzeugt wird ist hier die 
Nutzung von verschiedenen Polymertypen deutlich einfa- 
cher als bei den anderen Verfahren. Insgesamt ergibt sich 
daraus eine vielseitige Verfahrensgruppe, mit der verschie- 
dene Materialkombinationen einfach und schnell verarbei- 
tetwerden und den Material-/Halbzeugpreis aufGrund der 
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Verwendungvon Rohprodukten (Faser und Polymergranu- 
lat) reduzieren können. 

Auf Grund der großen Auswahl von Faserwerkstoffen und 
Matrixpolymeren wird in dieser Arbeit das Verfahren mit 
getrennter Faser- und Matrixpolymerzuführung favorisiert. 
Es wird erwartet, dass durch eine gezielte Untersuchung 
verschiedene Probleme verstanden und Werkstoffe, Druck- 
kopfkonzepte und Verfahrensparameter aufeinander abge- 
stimmtwerden können. 


2.3 Herstellungstechnologien für thermo- 
plastische Faserverbundwerkstoffe 


In diesem Kapitel wird aufdie klassische Verarbeitung von 
Faserverbundwerkstoffen eingegangen, um Ähnlichkeiten 
und Ergebnisse darzustellen, die hilfreich für die Additive 
Fertigung sind. Dazu werden Veröffentlichungen aus dem 
Bereich Pultrusion von thermoplastischen Verbundwerk- 
stoffen und das Automated Fiber Placement näher betrach- 
tet. 


2.3.1 Pultrusion von thermoplastischen Verbund- 
werkstoffen 


Bei der Pultrusion von thermoplastischen Verbundwerk- 
stoffen werden Faser oder Halbzeuge durch ein beheiztes 
Werkzeug gepresst und somit Profile mit der jeweiligen 
Form hergestellt, siehe Abbildung 11. 
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Pultrusion QO ria 


Werkzeug 


Extruder 


Verbundwerkstoff 


Abbildung 11. Darstellung des Pultrusionsprozesses mit thermo- 
plastischer Matrix bereitgestellt durch einen Extruder. Charakte- 
ristisch ist, dass der abgekühlte Faserverbund mitdem Puller 
aus dem Werkzeug gezogen wird und anschließend aufgespult o- 
der zugeschnitten werden kann. 


Durch das Abkühlen des thermoplastischen Matrixwerk- 
stoffes wird die Form nach dem Werkzeug beibehalten und 
der Strang kann abgezogen werden. Die Pultrusionslinie be- 
steht dabei aus einem Rack um die Fasern zu lagern, der 
Führung, einer Vorheizstrecke, dem Werkzeug zur Formge- 
bung, Kühleinheit, Abzugsmechanismus und einer Schnei- 
deeinheit [88-90]. Thermoplastische Verbundwerkstoffe 
können im Vergleich zur Duromermatri schneller verar- 
beitet werden, da die Härtung durch das Abkühlen des 
Thermoplasts schneller erfolgt als bei der Aushärtung eines 
Duromers. Wie in Kapitel2.2 beschrieben, können die Tech- 
nologien anhand der Einbringung des Matrixmaterials ein- 
geteilt werden. So wird mit Halbzeugen gearbeitet, bei de- 
nen die Matrix als Pulver oder Faser in den Roving oder 
durch eine Schmelzimprägnierung des Rovings eingebracht 
wird [90, 91]. Bei der Schmelzimprägnierung gibt es noch 
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ein Sonderverfahren, indem sich Polyamide auch mit Hilfe 
einer reaktiven Imprägnierung aus den einzelnen Chemika- 
lien in der Faser als Matrixwerkstoff ausbilden können [89]. 
Dabei ist wichtig, dass die Matrix gleichmäßig verteilt ist, 
um eine gleichmäßige Imprägnierung zu erreichen [92]. Es 
wird versucht, verschiedene Modelle für den Pultrusions- 
prozess aufzustellen [91,93]. 

Bei den pulverimprägnierten Halbzeugen werden die Fa- 
sern aufgefächert und anschließend mit dem Polymerpul- 
ver infiltriert. Zur Anhaftung kann das Pulver mittels Wär- 
mequelle angeschmolzen und somit im Roving verankert 
werden [94, 95]. 

Bei den Commingled Yarns werden Polymerfasern einer 
Düse und Druckluft eingearbeitet [96]. Teilweise wird ein 
Polymerband zur Stabilisierung um den Roving gelegt bzw. 
der Roving eingewoben [97]. 

Als Faserwerkstoffe werden vor allem Glasfasern (GF) ver- 
wendet, aber auch Kohlenstofffasern (CF) und Naturfasern 
(NF). Als Matrix kommen vermehrt Polypropylen (PP), Po- 
lyamide (PA) und PEEK zum Einsatz (siehe Tabelle 11). 

Es werden verschiedene technische Verbesserungen erzielt, 
wie z.B. ein vakuumunterstütztes Pultrusionwerkzeug oder 
durch Verwendung von Maleinanhydrid eine höhere Faser- 
Matrixanhaftung [98, 99]. Es konnte festgestellt werden, 
dass sich ein niedriger Porengehalt und ein hoher Faservo- 
lumengehaltbei guterImpragnierung positiv auf die mecha- 
nischen Eigenschaften auswirkt. Die mechanischen Eigen- 
schaften werden durch Kohlenstofffasern im Vergleich zu 
Glasfasern deutlich erhöht, wobei letztere deutlich günsti- 
ger sind. 
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Tabelle 11. Auflistungder verschiedenen Matrix/Faser Kombina- 
tionen in Bezug auf die Art (CY = Commingled Yarn, PR = Pulver 
imprägnierter Roving), diemechanischen Eigenschaften, Faser- 
volumengehaltund Porosität. 


stoffe 
Fi A BREUER I 
GF-PA11 
GF-PBT Faser von Pulver und Ummantelung 
umgeben. Maximale Abzugsgeschwin- 
GF-PP Commingled Yarn und Pulverimpräg- 
GF-PA12 nierte Rovings. 
Biegefestigkeit ~ 690 MPa bei 1 
m/min, ~ 600 MPa bei 10 m/min 
Be ae Jo eee a 


GF-PP 55 % FVG, Zugfestigkeit 305 MPa, 


E-Modul 29 GPa, Biegefestigkeit 124 
Flachs-PP 
GF-PP 


MPa, Biegemodul 27 GPa 
Jute-GF- 
PLA 
CF-PEEK 
CF-PEEK 


CF-PEEK 


32,6 % FVG Jutefasern, 13,6 % FVG 
Glasfasern, Biegefestigkeit 30 MPa, 
Biegemodul 10 GPa 

60 % FVG, Zugfestigkeit 1388 MPa, 
E-Modul 138 GP 

50 % FVG, Zugfestigkeit 1507 MPa, 
E-Modul 125 GPa 

56 % FVG, Porositat ~1 % bei 100 
mm/min Extrusionsgeschwindigkeit 


Biegemodul 62 GPa, <2 % Porositat 
CF-PP PR 51 % FVG, Biegefestigkeit 241 MPa, [113] 
Biegemodul 90 GPa 


rt 
PR 
PR 
CY 
CY 
CY 
CY 
CY 
CY 


38 % FVG, Zugfestigkeit145 MPa, 
E-Modul 15 GPa, Biegefestigkeit, 
110 Pa, Biegemodul 14 GPa 

50 % FVG, Zugfestigkeit 515 MPa, 
E-Modul 33 GPa, Biegefestigkeit 333 
MPa, Biegemodul 28 GPa 
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Neben der Verwendung von Commingled Yarns oder pul- 
vervorimprägnierter Rovings istes auch möglich, die Matrix 
in Form einer Polymerschmelze in den Faserroving einzu- 
arbeiten. Hierfür werden verschiedene Werkzeuge entwi- 
ckelt, die alle auf dem Prinzip basieren, dass Fasern über 
Stifte geführt werden. Durch diese Stifte werden eine Auf- 
weitung des Faserrovings und ein Druckfeld zur radialen 
Durchströmung des umgelenkten Bündels erzeugt [100- 
110]. 

Dabei werden verschiedene Anordnungen der Stifte ver- 
wendet, z.B. zwei Stifte auf einer Achse zur Einstellung des 
Anstellwinkels. Es konnte festgestellt werden, dass die An- 
zahl der Stifte wichtiger als die Orientierungist [100] und 
sich die Infiltration durcheine größere Kontaktflächeerhö- 
hen lässt [102, 103]. Darüber hinaus verbessert sich die In- 
filtration bei höheren Temperaturen, dies kann mit der 
niedrigeren Viskosität der Polymerschmelze erklärt wer- 
den. [101,102]. Teilweise werden dieStifte rotierend in den 
Werkzeugen oder passiv ohne Rotation verwendet. Diese 
beiden Möglichkeiten werden mit der Infiltration in einer 
Düse untersucht[110]. 

Es werden verschiedene Modelle zur Infiltration durch die 
Umlenkung um einen Stift aufgebaut, u.a. mit Silikonöl, wel- 
chesaber eine deutlich niedrigere Viskosität alsdie verwen- 
deten Polymerschmelzen aufweist [107]. Auch ein Modell 
für Schmelzen mit höherer Viskosität wird untersucht 
[109]. 

Die schmelzinfiltrierten Stränge werden u.a. für das Herstel- 
len von kurzfaserverstärkten Thermoplasten verwendet, 
welche als Rohmaterialien im Spritzguss oder in anderen 
Verfahren eingesetzt werden [103]. 
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Als Materialien werden Glasfasern, Polypropylen und Poly- 
amide verwendet, siehe hierzu Tabelle 12. Es wird vermu- 
tet, dass Kohlenstofffasern aufGrund des höheren Material- 
preises in die Untersuchungenkaum einbezogen werden. 


Tabelle 12. Auflistung der untersuchten Faser/Matrix Kombina- 
tionen mitder Schmelzinfiltration. 


| Werkstoffe | Bemerkung (Quelle | 
GF-PP Untersuchung von Prozessparametern im [100, 
© | erizeug una Sinorenerung [102 | 
GF-PA6 Einfluss der Stiftanordnung auf Infiltrations- [101] 
B 
GF-PA6 Infiltration von Roving, anschließend Zer- [103] 
eee schneiden in 6mm Pellets. ee 


GF-PP Untersuchung des Infiltrationsverhaltens 


GF-PA66 Modellbildung für Abzugskraft [105] 
GF-PP 


GF-PP Untersuchung des Infiltrationsverhaltens 
GF-PP Untersuchung des Infiltrationsverhaltens 


Untersuchung des Infiltrationsverhalten in 
Abhängigkeit der Werkzeug i 

Neben der Infiltration mit der Polymerschmelze gibt es je 
nach Synthese der Polymere auch die Möglichkeit, die Mo- 
lekülkettenbildung während des Prozesses zu vollziehen, 
also eine Infiltration der Fasern mit einem reaktiven Poly- 
mer vorzunehmen. Der Vorteil hierbei ist, dass die Aus- 
gangsstoffe eine niedrigere Viskosität besitzen und somit 
die Infiltration deutlich einfacher ist. Bei dem Verfahren 
werden die Ausgangstoffe vermischt und in ein Werkzeug 
geleitet. Die Fasern werden infiltriert und durch die aufge- 
brachte Temperatur findet die Vernetzungsreaktion statt. 
In Tabelle 13 werden verschiedene Kombinationen und die 


wichtigsten Informationen angegeben. Der Faservolumen- 
gehalte erreicht 50-70 %, sodass aus der Kombination mit 
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Glasfasern und PA6 Matrix Biegefestigkeiten von ca. 
1000MPa und ein Biegemodul von 37,5-54 GPa erreicht 
werden [114,115]. 


Tabelle 13. Verbundwerkstoffe mitreaktiv hergestellter Matrix. 


Werkstoff Bemerkung Quelle 


GF-PA6 0,5 m/min Abzugsgeschwindigkeit, 6670 % [114] 
FVG, Biegefestigkeiten bis 1000 MPa, Biege- 
modul 5054 GPa 
matrix 
sern und PA6 Matrix 


GF-PA6 50-70 % FVG, Biegefestigkeit 1050 MPa, Bie- 
gemodul 37,5 GPa, Interlaminare Scherfes- 
tigkeit 60 MPa bis 71,5 MPa bei hoher Werk- 


Die vorgestellten drei Pultrusionstechnologien, mithin die 
Verwendung von Halbzeugen mit Matrixpolymer als Fa- 
ser/Pulver im Roving, Schmelzinfiltration und Reaktive In- 
filtration finden teilweise schon Anwendung in der Additi- 
ven Fertigung von Faserverbundwerkstoffen. So werden 
Commingled Yarns mit Kohlenstofffasern und Polyamid12 
Matrix direkt im Druckkopf zu einem Verbund verarbeitet 
[64, 66, 67] und als faserverstarktes Filament durch die 
Pultrusion mit anschließendem zweiten Verarbeiten im 
Druckkopf verwendet [57]. Der Nachteil ist, dass ein zuvor 
hergestelltes Halbzeug benotigt wird. Dieses Halbzeugkann 
mit hohem Faservolumengehalt kommerziell erworben 
werden. Hierbei wären aber im Vergleich zur Kategorie der 
getrennten Zuführung von Faser und Matrix die Mat- 
rixwerkstoffe eingegrenzt, da diese entweder als Faser vor- 
liegen und anschließend in den Roving eingearbeitet oder 
als Pulver aufden Roving aufgetragen werden. 
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In Betracht kommt die Infiltration mitreaktiven Ausgangs- 
stoffen und einer Polymerisation im Roving. Es mussgeklart 
werden, ob bei der Verwendung eines zuvor hergestellten 
Filaments eine weitere Aufschmelzung auf Grund der Ver- 
netzung möglich ist. Außerde wie ein diskontinuierlicher 
Prozessablaufin der Additiven Fertigung mit der Polymeri- 
sation im Druckkopf durchführbar ist. 

Bei der Verfahrensgruppe mit einer separaten Zuführung 
von Matrix und Fasern in Kapitel 2.2.4 kann im Vergleich 
festgestellt werden, dass bei der Schmelzinfiltration Poly- 
mere mit einer niedrigen Viskosität eingesetzt werden und 
durch die Umlenkung in Stifte eine starkere Infiltration er- 
reicht werden kann. Aktuell wird dieses Wissen aus der 
Pultrusion mit Schmelzinfiltration noch nicht vollstandig in 
die Additive Fertigung tibertragen. 

Die Druckköpfe weisen keine Infiltrationseinheit auf und 
die Polymere für die Extrusion der Filamente besitzen eine 
sehr hohe Viskosität, damit nach dem Düsenausgang des 
Extruders die Form des Filaments beibehalten wird. Für die 
Additive Fertigung wirdein gleichbleibender Filamentquer- 
schnitt benötigt, wie in Kapitel 6.2 gezeigt wird. 

In dieser Arbeit werden durchdie Recherchezu den Pultru- 
sionstechnologien zwei Ziele definiert. Das erste Ziel be- 
zieht sich auf das Druckkopfdesign mit der Infiltration von 
Faserrovings mittels Umlenkung um Stifte, siehe Kapitel 1.2 
Ziel 5. Das zweite Ziel beinhaltet die Herstellung und Verar- 
beitungen von Filamenten mit niedriger Viskositat, um die 
Infiltration zu erhöhen siehe Kapitel 1.2 Ziel 4. 
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2.3.2 Automated Fiber Placement mit thermoplasti- 
schen Faserverbundwerkstoffen 


Beim Automated Fiber Placement werden mit Hilfe eines 
Roboters breite Bahnen, schmälere Bänder oder einzelne 
Stücke, bestehend aus einem Faserverbundwerkstoff, auf 
eine Form auflaminiert [119-122]. Im Folgenden wird 
hauptsächlich auf die Verwendung von thermoplastischen 
Matrixsystemen eingegangen. 


Automated Fiber placement 
Tape 


Schneideeinheit 


Anpressrolle Vorheizung 


Werkzeug 


Abbildung 12. Darstellung des Automated Fiber Placements mit 
thermoplastischen Tapes. Der Druckkopfbesteht aus Anpress- 
rolle, Vorheizung, Tapemagazin und istan einen Roboter mon- 

tiert. 


Durch die Verwendung von Robotern wird ein hoher Grad 
an Automatisierung erreicht, welcher zur Kostenreduktion 
und zur Erhöhung der Bauteilqualität beitragen kann. Da- 
mit ist diese Fertigungstechnologie sehr interessant fiir den 
Luft und Raumfahrtbereich [123]. Für große Bauteile muss 
die Robotergröße angepasst werden. Es besteht die Mög- 
lichkeit, den Roboter auf eine Linearachse zu montieren 
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[124]. Auch ist es möglich, den Druckkopf fest zu installie- 
ren und die Form bzw. Ablegeoberfläche zu bewegen [125, 
126]. 

Klassische Verfahren wie Nasslaminat, Infusion oder die 
Prepregtechnologiesind aufGrund derhohen Personalkos- 
ten teuer. Eine Automatisierung durch die Nutzung von Ro- 
botern spart aber nur Kosten ein, wenn die Stückzahlen 
hoch sind. Der Roboter wird hierbei durch einen Ablegekopf 
erweitert, der in der Regel aus einem Materialmagazin, ei- 
ner Schneideeinheit, Vorwärmeinheit (Laser-, Infarot- oder 
Heißgasvorheizung) und einer Anpressrolle besteht [119- 
122]. Durch Software können Ablegepfade generiert und 
anschließend das Bauteil aus einzelnen Bahnen und Lagen 
aufeiner Form aufgebaut werden [127,128]. 

Nach der Ablage des Verbundwerkstoffes muss dieser häu- 
fig noch durch eine Fräsbearbeitung in seine endgültige 
Form gebracht werden, was als Nachteil gegenüber der Ad- 
ditiven Fertigungangesehen werden kann. 

Die Komplexität einer geforderten Geometrie wird hierbei 
durch die Länge und Breite desverwendeten Tapes vorge- 
geben. Kleine Faserlängen erlauben komplexere Geomet- 
rien wobei die Festigkeit reduziert wird. Es gibt hierzu viele 
Veröffentlichungen, die untersuchen, wie die abgelegten 
Bänder aufgekrümmten Oberflächen Spalte oder Material- 
verwerfungen ausbilden und wie diese vermieden werden 
können [127, 129-132]. 

Auf Grund der hohen Einrichtungs- und Werkzeugkosten 
werden eher teure Werkstoffe wie Kohlenstofffasern ver- 
wendet. Als Matrixwerkstoff bieten sich duromere und 
thermoplastische Polymere an. Bei den duromeren Mat- 
rixwerkstoffen wird in der Prozesskette nur die Ablage des 
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Verbundes automatisiert, anschließend müssen die Bau- 
teile im Ofen oder Autoklaven noch konsolidiert und ausge- 
härtet werden. Bei den thermoplastischen Matrixwerkstof- 
fen ist die Konsolidierung nicht zwingend notwendig, kann 
aber je nach Bauteilgröße erfolgen, um die Festigkeiten zu 
erhöhen und den Porenanteil zu verringern. In der Tabelle 
14 werden die verschiedenen Werkstoffe und die analysier- 
ten Eigenschaften verschiedener Veröffentlichungen gegen- 
übergestellt. 


Tabelle 14. Vergleich dermechanischen Eigenschaften von AFP 
gefertigten Proben. 


Werkstoffe | Bemerkungen (Quelle | 


CF-PEEK 60 % FVG, Biegefestigkeit 1207 MPa nach 
AFP, Biegefestigkeit 1775 MPa durch Konso- 
lidierung im Autoklaven 


59 % FVG, Porositat < 1 %, Biegefestigkeiten 
~ 1100 MPa 
AFP mit anschließendem Nachverpressen 
GF-PBT Zugfestigkeit ~690 MPa, Zugmodul 36 GPa, [138] 
Biegefestigkeit ~840 MPa, Biegemodul 36 
GPa, Material im Autoklaven nachverpresst 


Aufgrund des Vergleichs verschiedener Materialien und de- 
ren Verarbeitungsweisen, kann darauf geschlossen werden, 
dass Bauteile mit dem Automated Fiber Placement hohe 
mechanische Eigenschaften von Zug- und Biegefestigkeiten 
größer 1000 MPa aufweisen. Das kann durch den hohen Fa- 
servolumengehalt von ca. 60 % und der niedrigen Porositat 
von kleiner 1% begründet werden. 

Fur die Additive Fertigung kann daher vermutet werden, 
dass auf Grund des fehlenden Anpressdrucks durch die 
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Walze, kleinere Faservolumengehalte verwendet werden 
müssen. Die Porosität muss besonders in den gefertigten 
Bauteilen untersucht werden. Dabei spielt die Infiltration 
des Rovings im Prozess eine wichtige Rolle, daanschliefgend 
mit porösen Füllstrukturen, die typisch für die die Gruppe 
der Materialextrusion sind, der Verbund nur schwer nach- 
verdichtetwerden kann. 

In der Additiven Fertigung sind auf Grund der geringeren 
Breite der abzulegenden Stränge und dem vollständigen 
Aufschmelzen und drucklosen Ablegens deutlich kleinere 
Ablageradienerzeugbar. Dies ist gerade für die Verstärkung 
von kleineren Strukturen ein deutlicher Vorteil. Für grö- 
fere Bauteile würde sich eine Kombination aus Automated 
Fiber Placement und Additive Fertigung anbieten, da mit 
dem AFP größere Flächen aufgebaut und mit der Additiven 
Fertigung lokale Verstärkungen oder die Füllung der Spal- 
ten ermöglicht werden kann.Dieswird in einigen Publika- 
tionen untersucht [126, 139, 140]. 


2.4 Faser-Matrix-Anbindungin thermoplas- 
tischen Faserverbundwerkstoffen 


2.4.1 Adhäsion und Kohäsion 


Wenn zwei Werkstoffe miteinander verbunden werden, ist 
die Zuordnung der physikalischen und chemischen Effekte 
notwendig, um die Anbindungzu charakterisieren.In Abbil- 
dung 13 wird die Anbindung zwischen zwei Komponenten 
(Phase 1 und 2) grafisch dargestellt. Dabei ist zu beachten, 
dass die Oberfläche eine Rauigkeit aufweist und die „wahre 
Oberfläche“ größer ist als die mittels Abmessungenberech- 
nete. Auf Grund von Benetzungsfehlern ist die „wirksame 
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Oberfläche“ für die Bindungkleiner als die „wahre Oberflä- 
che“. An der Grenzfläche zwischen Phase1 und Phase 2 tritt 
Adhäsion auf, während in der flüssigen Phase (2) Kohäsion 
auftritt. Kohäsion beschreibt daher die Bindung innerhalb 
der Phase 2 bzw. beim Faserverbundwerkstoff innerhalb 
der Matrix. 


Phase 1 


hre Oberfläch "A 


schlechte Benetzung 


Abbildung 13. Darstellung einer Verklebung mit fester Phase (1), 
flüssiger Phase (2), Adhäsion und Kohäsion nebst wahrer Ober- 
fläche und Fehlstellen durch eine schlechte Benetzung. 


Für diese Arbeit werden 3 Bereiche in Abbildung 14 näher 
beschrieben, um die Anbindung in Faserverbundwerkstof- 
fen zu optimieren. Die Einteilung derdrei Themengebietein 
Adhäsion, chemische Bindung und Formschluss werde vor- 
genommen, um die Untersuchungen der Adhäsion an ver- 
schiedenen Fasern und Polymeren von anderen Effekten 
abzugrenzen. Für diese Arbeit werden um die Wirkmecha- 
nismen einzugrenzen, aber nur thermoplastische Matrix 
und Kohlenstoff- bzw. Glasfasern herangezogen,. Es sollen 
Optimierungsmöglichkeiten herausgearbeitet werden, um 
sie anschließend mit dem Stand der Technik zu vergleichen. 
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2) Chemische Bindung 3) Formschluss 


1) Adhäsion 
(€ 
ı 1 
R R 
R R 
I 


1 
SE ze © 
Phase 2 Phase 2 


Abbildung 14. Darstellung unterschiedlicher Bindungsarten fiir 
Faserverbundwerkstoffe, 1) physikalische Bindung mittels Ober- 
flacheneigenschaften, 2) chemische Binding tiber Endungen an 
Molekülketten, 3) Verbindung mittels Forms chluss 


1) Als wichtigstes Themengebiet wird die Adhäsion be- 
trachtet. Durch eine richtige Auswahl von Faser-Matrix- 
Paarungen kann mittels van-der-Waals-Kräfte eine sehr 
starke Adhäsion hervorgerufen werden. Durch einebessere 
Benetzung oder größere Kontaktfläche durch Aufrauen 
kann die wirkende Oberfläche erhöht werden. 


2) Bei der chemischen Bindung ist die Faseroberfläche häu- 
fig auf das Matrixmaterial abgestimmt. Die meisten kom- 
merziellen Fasern haben deswegen eine Schlichte für Epo- 
xydharzund Polyurethan, die sich gut mit derjeweilig glei- 
chen Duromermatrix über die Aushärtung verbinden las- 
sen. Beithermoplastischen Matrixwerkstoffen ist eine Ver- 
netzung schwieriger, da diese abhängig von der Schlichte 
auf der Faser und der Kombination mit Thermoplasten ab- 
hängig ist. Es besteht aber die Möglichkeit einen Vernetzer 
als Additiv in den Thermoplasten mit einzuarbeiten, der 
sich dann chemisch an die Schlichteanbindet. So wird in Po- 
lypropylen Malesäureanhydrid als Additiv beigemischt, da- 
mit dieses direkt an die Silanschlichte der Glasfaser anbin- 
den kann und so Vernetzung stattfindet [141-143]. 
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3) Der Formschluss kann durch eine größere Oberfläche 
und Rauigkeit erreichtwerden oder durch Aufbringen von 
beispielsweise Carbon Nanotubes (CNT) auf der Oberfläche. 
Dabei wird eine mechanische Verbindung zwischen Faser 
und Matrix erzeugt. So werden Carbon Nanotubes mittels 
CVD Beschichtung auf Fasern aufgebracht [138, 139], mit- 
tels elektrophoretischer Abscheidung [140, 141] und indem 
die CNT mittels der ,,Crafting- Method“ an die Faser ange- 
bunden [142, 143]. So konnte die Interlaminare Scherfestig- 
keit (ILSS) [143] und Scherfestigkeit [140] mit Epoxid- 
matrix verdoppelt werden. Es wurden keine Publikationen 
bei der Literaturrechercheidentifiziert, bei denen Thermo- 
plaste als Matrix für die mit CNTs versehenen Kohlenstoff- 
fasern verwendet werden. 


In dieser Arbeit wird die Adhäsion von thermoplastischer 
Matrix an Kohlenstofffasern naher betrachtet und wird da- 
her nun weiter vertieft. Die thermodynamische Interpreta- 
tion der Adhasion kann durch die makroskopische Betrach- 
tung der Oberflachenenergie/-spannungen und der Grenz 
flachenspannung vorgenommen werden. Die Oberflachen- 
energie bezieht sich hierbei auf einen Festkörper und die 
Oberflachenspannung aufeine Flüssigkeit [144]. 

So kann mit der Young’s Gleichung das Gleichgewicht zwi- 
schen einer festen Oberfläche, einerFlüssigkeitund derum- 
gebenden Gasatmosphäre beschrieben werden [145-147], 
siehe Abbildung 15. 
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gesättigter Dampf (v) 


Festkörper (s) 


Abbildung 15. Dreiphasensystem nach Youngs mit Kontaktwin- 
kel, fest, flüssigund Dampf [147]. 


Der Zusammenhang derGrenzflächenspannung osıin Abbil- 
dung 15 lässt sich mit der Young’s Gleichung erklären. Zur 
Berechnung wird die Oberflächenenergie des Festkörpers 
Os (Osv = Os da Kontaktwinkel >10°) und die Oberflächen- 
spannung der Flüssigkeit oı (ow = oida Wechselwirkungen 
zwischen Molekülen der Oberflächenschichtvernachlässigt 
werden können) sowie der Kontaktwinkel 8 benötigt [146, 
148]. 


Og, = O — 0,c0s0. Formel 1 


Anhand der Grenzflachenspannung, Oberflachenenergie 
und -spannung lässt sich auch die Adhäsionsarbeit Wa be- 
rechnen und mit Hilfe der Formel 1 die Young-Dupre Glei- 


chung bilden (Formel 3). 
W, = 0, + 0,- O. Formel 2 
W, = 0,(1 + cos 8) . Formel 3 


Die Adhäsionsarbeit ist daher größer, wenn die Oberfla- 
chenspannungen der Flüssigkeit, größer sind und der Kon- 
taktwinkel möglichst klein ist, da cos 0 = 1 gilt. 
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Für diese Arbeit wird aufGrund der Verwendung von Poly- 
merschmelzen die Methode nach Owens, Wendt, Rabel und 
Kaelble (OWRK) zur Berechnung der Grenzflachenspan- 
nung herangezogen. Die Grenzflachenspannung wird hier- 
bei mit Hilfe des geometrischen Mittelwertes eines disper- 
sen Anteils o? und eines polaren Anteils oP beschrieben 
[149,150]: 


Oy, = os + o, — 2( hda + Gar). Formel 4 


Die Oberflächenspannung oL besteht hierbei aus der 
Summe von polaren (o1?) und dispersen (o1?) Anteilen, 
siehe Formel 5.Dies gilt ebenfalls auch für die Oberflächen- 
energie des Festkörpers. Um die polaren und dispersen An- 
teile bestimmen zu können, werden disperse Messflüssig- 
keiten wie Hexadecan (27,6mN/m), Diiodmethan 
(50,8 mN/m und 1-Bromnaphtalin (44,6 mN/m) [151] o- 
der Oberflächen wie PTFE (18,5 mN/m) oder Paraffin 
(25,5 mN/m) verwendet [152]. Die OWRK Gleichung wird 
dabei so vereinfacht, dass der polare Anteil 0 ist und somit 
der Wurzelterm auch 0 ist, siehe Formel 6. Anschließend 
muss nach dem gesuchten dispersen Anteil der Flüssigkeit 
umgestellt werden, siehe Formel 7. Da die gesamte Oberfla- 
chenspannung und der disperse Anteil bekannt sind, kann 
mit Formel 5 auch der polare Anteil berechnet werden 


[152]. 
o =+. Formel 5 
Os, = Os + 0—2 5° 0,” . Formel 6 
gps Soe Formel 7 


405 
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Gute Anbindung Schlechte Anbindung 


Abbildung 16. Schematische Darstellung der Wechselwirkung zwi- 
schen polaren und dispersen Anteilen der Oberflächenspannung, dar- 
gestellt durch Vierecke und Kreise. Links eine gute Anbindungmit 
vielen Wechselwirkungen, rechts eine schlechte Anbindung mit we- 
nigen Wechselwirkungen zwischen den gleichen Partnern [147]. 


Zur Erklärung wird die schematische Darstellung des Zwei- 
komponenten-Modells des Phasenkontakts verwendet, 
siehe Abbildung 16. Dabei werden nach der Methode von 
Owens, Wendt, Rabel und Kaelble diedispersen und polaren 
Anteile zwischen zwei Phasen miteinander verglichen. 
Stimmen zwischen beiden Phasen die polaren und disper- 
sen Anteile überein, findet eine gute Anhaftung durch eine 
niedrige Grenzflächenspannung statt. Sind die dispersen 
und polaren Anteile unterschiedlich, ist die Grenzflächen- 
spannung höher und die Anbindung damit niedriger [153]. 
Zur Berechnung der Grenzflächenspannung ds; werden die 
polaren und dispersen Oberflächenanteile der Flüssigkeit, 
in diesem Fall das Polymer, und die des Feststoffes, hierder 
Faser, benötigt. Da die die Grenzflachenspannung im Ver- 
bundwerkstoffbestimmtwerden soll, werden Werte für das 
Polymer bei Raumtemperatur (im festen Zustand) als Flüs- 
sigkeitangenommen. 
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2.4.2 Messverfahren zur Analyse der Oberflächenei- 
genschaften 


Im vorherigen Kapitel werden die Grundlagen für dieBenet- 
zung und Berechnung der Adhäsionsenergie dargestellt. Es 
müssen hierfür die Oberflächeneigenschaften der jeweili- 
gen Komponenten gemessen werden. Hierzuwerdenin Ab- 
bildung 17 die wichtigsten Möglichkeiten und die zu unter- 
suchenden Materialenin Tabelle 15 dargestellt 


Methode des hängenden Tropfenkonturanalyse Tropfenkonturanalyse Faser 
Tropfen 
Kapillare 
Luft Kontaktwinkel 
Kontaktwinkel 8 
r Flüssigkeit 4 
Ə Festkörper Faser 


Washburn-Methode 


Plattenmethode nach 
Wilhelmy 


femi 


Benetzte Länge 


Platte aus Pt 


Abbildung 17. Methoden zur Analyse der Oberflächenspannung 
von Flüssigkeiten und Festkörpern [147]. 
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Tabelle 15. Vergleich der Analysemethoden zur Messungvon 
Oberflächenspannungen anhand des Messprinzips und den zu 
untersuchenden Materialien. 


Verfahren 


Hängender Tropfen 
Tropfenkontur-analyse 
Tropfenkontur-analyse Faser 
Ringmethode nach Du Noüy 
ashburn-Methode 


Poröser Festkör- 
per 


Faserbündel 


= 
N 
s 
i=] 
A 
n 
un 
v 
= 
v 
3 
=) 
v 
a 
iS} 
3 
n 
ha 
oO 
+ 
S 
5 
5 
N 


Bei der Methode des hängenden Tropfens (Pendant Drop 
Methode) wirdein Tropfen einer Flüssigkeit oder Polymer- 
schmelze am Ende einer Kanüle untersucht. Durch das 
Schattenbild wird das Verhältnis aus Oberflächenspannung 
bzw. Grenzflächenspannung und der Schwerkraft unter- 
sucht. Mit der Young-Laplace-Gleichung kann die gesamte 
Oberflächenspannung bestimmt werden, siehe Formel 8. 
Dabei ist Ap die Druckdifferenz und r1 und r2 die Krüm- 
mungsradien der Oberfläche [147]. 


1 1 Formel 8 
Ap = a. (—+ = 
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Diese Methode kann verwendet werden, um die gesamte 
Oberflächenspannung für Polymerschmelzen zu bestimmen 
[154]. Dabei hat das Molekülgewicht der Polymere [155] 
und die Messtemperatur [155, 156] einen großen Einfluss 
auf die Oberflächenspannung der Polymerschmelze. Die 
Oberflächenspannung der Polymerschmelze hateinen Ein- 
fluss aufdas Abbilden fein strukturierter Oberflächen [157] 


Mit Hilfe der Tropfenkonturanalyse wird der statische Kon- 
taktwinkel zwischen einerFlüssigkeitbzw. Schmelze mit ei- 
ner Oberfläche untersucht. Der Kontaktwinkel kann über 
den Schattenwurf des Tropfes ausgemessen werden [147]. 
Dieses Verfahren wird häufig für die Analyse von Oberfla- 
chen bei Raumtemperatur verwendet. Neben der OWRK 
Formel kann auch die Formel nach Wu verwendet werden, 
um die polaren und dispersen Oberflächenenergien zu be- 
rechnen. Es ergeben sich aber Unterschiede in der Berech- 
nung der polaren Anteile von Polymeroberflächen [158]. 
Mit dieser Methode konnte z. B. auch die Anhaftung im 3D- 
Druck zwischen Polymeren wie PP, aber auch verschiedene 
Druckbettauflagenüberprüft werden [159]. 


Die Tropfenkonturanalyse auf der Faser stellt hier eine Ver- 
feinerung der Tropfenkonturanalyse dar. Bei Fasern han- 
delt es sich um zylindrische Elemente und der Tropfen un- 
terschiedet sich im Vergleich zur Tropfenkonturanalyse 
dadurch, dass sich dieser rund um die Zylinderoberfläche 
ausbildet, siehe Abbildung 17. Eswerden verschiedene Me- 
thoden angewendet, z. B. den Kontaktwinkel über die Lange 
(parallel zur Faser) und den Durchmesser (senkrecht zur 
Faser) des Tropfens zu berechnen [160, 161] sowie eine 
grafische Auswertungaus dem Schattenprofil [162]. 
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Die Ringmethode nach du N oily wird mittels eines ringför- 
migen Messwerkzeuges durchgeführt. Dabei wird die Kraft 
gemessen, die bei der Erzeugung einer Lamelle durch das 
nach oben ziehende Messwerkzeug entsteht. Da das Mess- 
werkzeug aus Platin-Iridium besteht, ist die Benetzung auf 
Grund der hohen freien Oberflächenenergien optimal und 
der Kontaktwinkel beträgt 0° bzw. cos 0° = 1. Mit Hilfe der 
Formel 9 kann die Oberflachenspannung der Flüssigkeit be- 
rechnet werden. Die maximale Kraft F wird durch das Ab- 
reißen der Flüssigkeitslamelle mittels Mechanik oder elekt- 
ronischem Kraftsensor bestimmt. Die benetzte LängeL wird 
durch das Werkzeug vorgegeben. Es ist eine Korrektur des 
Messwertes durchgeführt worden, da das Gewicht der Flüs- 
sigkeitslamelle mitgemessenwird [147]. 
F 


= . Formel 9 
Lcos® 


Die Plattenmethode nach Wilhelmy ist ähnlich der Ringme- 
thode und baut auf Formel 9 auf. Es wird eine Platin Platte 
(9 = 0°) in die Flüssigkeit eingeführt. Dadurch bildet sich 
eine Lamelle an der Platteaus. Die Lamelle gibt Aufschlüsse 
auf die Oberflächenspannung und kann über die auftre- 
tende Kraft F bestimmt werden. Die benetzte Länge ist hier- 
beider Umfang der Platte. Durch das Einführen und Auszie- 
hen der Platte kann ein Vorzugs- und Rückzugswinkel be- 
stimmt werden. Darüber hinaus ist auch eine Dynamische 
Messung durchführbar [147]. 
F 


= ; Formel 10 
Lcos@ 


Die Methode kann bei Raumtemperatur fiir z. B. Fasern 
[163] und tiber Schmelztemperatur bei Polymeren [164] 
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verwendet werden. Auf Grund der kleinen Probenmassen 
werden mehrere Fasern, z. B. vier Fasern [165], fünf Fasern 
[166] oder acht Fasern [167], pro Probe auf einmal gemes- 
sen. Es gibt auch Geräte mit sehr hochauflösender Mess- 
zelle, die Einzelfasern prüfen können. [168, 169]. 

Bei der Literaturrecherche konnten weitere Veröffentli- 
chungen aufgelistetwerden, in denenKohlenstofffasern auf 
ihre Oberflächeneigenschaften hin untersucht werden, 
siehe Tabelle 16. 


Die Washburn Methode wird zur Messung der Oberflächen- 
energie von porösen Substanzen wie Pulver oder Pigmente 
sowie von Textilien und Papier verwendet. Dabei wird ein 
gefülltes Glasröhrchen in die Flüssigkeit eingetaucht und 
durch die Kapillarität die Flüssigkeit in die zu untersu- 
chende Probe gesaugt. Die Pulverschüttung wird als Bündel 
von Kapillaren aufgefasst, was zur Folge hat, dass die 
Schüttdichte und Kompaktierung bei allen Proben gleich 
sein muss. Für die Messung muss die Kapillarkonstante des 
Pulvers c, die Dichte der Flüssigkeit p, der Kontaktwinkel 0 
und die Viskosität der Flüssigkeit n bekanntsein. Gemessen 
werden die Masse m und die Fließzeit t. die Kapillarkon- 
stante cwird in der Regel durch eine Messung mit einer op- 
timal spreitenden Flüssigkeit (n-Hexan) durchgeführt, da 


so der Kontaktwinkel 0° beträgt [147]. 
_ £p? ocos? Formel 11 


t n 


Diese Methode eignet sich nicht nur dazu einzelne Fasern zu 
messen, sondern gleich das ganze Faserbündel. Es konnte 
aber festgestellt werden, dass mit dieser Methode der Kon- 
taktwinkel kleiner ist als bei Einzelfasermessungen [170]. 
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Tabelle 16. Oberflächeneigenschaften gemessen mitder Wil- 
helmy Methode. 


[Name [ot | oso? | Bemerkung: | Quelle | 
| Einheit | mN/m [mN/m | mnm | | | 
T300 (Toray | 35.87 |2921 | 6,66 | unbehandelt | [171] 
Industries) 

T300, 12k [172] 
Qilin Tangu 

cohen ate 

> 

T300, 3k 


tries, Inc.) Schlichte 
Schlichte 
T-700SC- 


13000, 12K un- 
directional 


T300B-3000- 


40B und 45.15 39.71 5.44 Entschlichtet 
T700SC- T300 
12000-50C 49.29 32.71 16.58 T700 


56.1 original CFY | [177] 
93 


HTA40 (Teijin) | 51.2 41.9 CFY treated at 

430 °C 

T300 (Toray) | 45.9 24.8 [178] 
56.6 
58.8 
57.7 
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In diesem Kapitel werden die unterschiedlichen Methoden 
zur Bestimmung der Oberflächeneigenschaften von Flüssig- 
keiten und Festkörpern, insbesondere von Fasern vorge- 
stellt. Im Vergleich der Verfahren zeigt sich, dass sich diese 
an unterschiedliche Ausgangsstoffe richten. Mit der ange- 
passten Plattenmethode nach Wilhelmy können Einzelfa- 
sern bei Raumtemperatur auf die dispersen und polaren 
Oberflächeneigenschaften hin untersucht werden. Mit der 
Washburn-Methode stellt die Packungsdichte eine große 
Fehlerquelle dar. In Kombination mit der Polymerschmelze 
und damit bei Verarbeitungstemperatur dieser biete sich 
die Tropfenkonturanalyse mit der Faser an, da nach dem Er- 
kalten des Polymers der Zustand für die Betrachtung der 
Benetzung eingefrorenist. 

Zur Analyse von Thermoplastschmelzen bietet sich eine 
Kombination aus Methode des hängenden Tropfens und 
Tropfenkonturanalyse an. 

Für diese Arbeit werden die Grenzflächenspannung der 
Kohlenstofffasern bei Raumtemperatur benötigt und daher 
die angepasste Plattenmethode nach Wilhelmy verwendet. 
Zur Überprüfung der Benetzung zwischen Thermoplast- 
schmelze und Fasern wird die Tropfenkonturanalyse ver- 
wendet. 
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Kapitel 3. Untersuchungsverfahren 


In diesem Kapitel werden die Untersuchungsverfahren, 
Hilfsmittel und Parameter vorgestellt, um die Ausgangs- 
werkstoffe, den Verbund und das additive Fertigungsver- 
fahren in Kapitel 4 bis Kapitel 8 zu charakterisieren. 


3.1 Mikroskopie 


Für die Schliffbilder wird ein Leica DM4000M Mikroskop 
mit DMC2900 Kamera sowie die SoftwareLAS 4.12 genutzt. 
Für die Analyse werden Hellfeld-, Dunkelfeld- und Fluores- 
zenzmodus eingestellt. 

Die Schliffe werden in Epoxidharz 1000 der Firma Cloeren 
eingebettet. Zur Untersuchung im Fluoreszenzmodus wird 
ein UV-Additive namens Epodye der Firma Struers benutzt. 
Die eingebetteten Proben werden dann mit 180, 320, 1000 
2000 und 4000 Korn geschliffen. Anschließend erfolgt die 
Politur auf Stoffscheiben mit 3 um und 1 um Diamantsus- 
pension der Firma Cloeren. Die Bildauswertung erfolgt mit 
FIJI basierend auflmage] 1.52p. Beijedem Bild gleicht man 
die Skalierung von Pixel/mm separatmit dem Maßstab ab. 


3.2 Stereomikroskopie 


Für die Analyse der Polymertropfen wird ein Zeis Stereo- 
mikroskop mit Leica Kamera DC300 und der Software 
IM1000 verwendet. Eine externe Beleuchtung wird durch 
ein Schott KL750 mit zwei Lichtleitern angebracht. 
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3.3 Rasterelektronenmikroskopie 


Für die Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikro- 
skop wird ein LEO Gemini 1530 der FirmaCarl Zeiss AG mit 
einer Beschleunigungsspannung von 3 - 10KV herangezo- 
gen. Die Proben werden aufeinen Aluminiumträger aufge- 
klebt und mit Kohlenstoff besputtert. 


3.4 Bestimmung der Benetzung von C-Fa- 
sernund Thermoplastschmelze 


Die Einzelfaseranalyse in Kapitel 4.1 wird mit einem Krüss 
K100 SF und der Software Lapdesk Version 3.2.2.3068 
durchgeführt. Die Prüfparameter werden in Tabelle 17 an- 
gegeben. Als Prüfmedien wird Leitungswasser (Verwen- 
dung vom Gerätehersteller Krüss GmbH empfohlen) und 
Diiodmethan der Firma Acros verwendet. Die Oberflächen- 
eigenschaften des Leitungswassers werden vor den Versu- 
chen mit einer Platinplatte vermessen. Die gemessenen 
Werte stimmen mit denen in Tabelle 18 überein. Zur Ver- 
meidung von Kontamination wird zwischen den Messungen 
mit der Platinplatte die Flüssigkeitsoberfläche abgezogen 
und Fremdstoffe anschließend mittels abflammen von der 
Platinplatte entfernt (Empfehlung Krüss GmbH). Die Be- 
rechnung der dispersen und polaren Oberflächeneigen- 
schaften erfolgtüber die Kontaktwinkel mittels OWRK Me- 
thode in der Lapdesk Software. 

Zur Herstellung der Faser-Matrix Proben und Mat- 
rixschmelztropfen auf einem Aluminiumträger für die Ana- 
lyse der Benetzungseigenschaften wird ein Aufbau, siehe 
Abbildung 18, bestehend aus zwei beheizten Platten 
(30 x 60 mm?) mit 4 Heizpatronen (40W) und Thermistor 
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(NTC3950 100kOhm 1%) an einem Ramps 1.4 Board ver- 
wendet. Der Abstand zwischen den Platten ist auf5 mm ein- 
gestellt. 


Tabelle 17. Prüfparameter für Plattenmethode nach Wilhelmy 
für Einzelfasern mit Krüss K100-SF. 


| Parameters Einheit | Wert | 
Detektionsgeschwindigkeit | mm/min |6 | 
Messgeschwindigkeit [mm/min |6 | 


| Detektionssensivitat |g | 0,00002 
Maximale Eintauchtiefe [mm |5 | 
| Messintervall | mm 10001 


Tabelle 18. Oberflächeneigenschaften der Prüfflüssigkeiten Was- 
ser und Diiodmethan. 


P| mN/m | mN/m 
por ap Jo 1 


Temperatur- K 
sensor \ 


2 
Abstandshalter 


Abbildung 18. Versuchsaufbau zur Untersuchung zur Benetzung 
von Thermoplasttropfen auf einer einzelnen Kohlenstofffaser 


Die Benetzungsversuche mit C-Fasern und Polymer B3k 
werden mit eigens hergestellten Proben durchgeführt Die 
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C-Fasern werden auf Unterlegscheiben mit Innendurch- 
messer 4,2 mm aufgeklebt. Durch ein vorher aufgebrachtes 
Kaptonklebeband auf der Unterseite der Scheibe, tritt die 
Prüfflüssigkeit nicht aus. Die Prüfflüssigkeit besteht aus 
3 Gew.% B3k aufgelöst in Ameisensäure der Firma Merck 
Die Prüfflüssigkeit wird unter einem Abzug bei 60 °C ent- 
fernt, sodass ein Polymerrest in Tropfenform aufder Faser 
übrigbleibt Anschließend wird die Probe zwischen zwei be- 
heizten Platten auf 250 °C für 3min aufgeheizt, sodass das 
Polymer schmilzt und einen Schmelztropfen ausbildet, die 
Oxidation aber reduziert wird, siehe Abbildung 44. Die Aus- 
wertungerfolgt mit Image] 1.46rmit dem Dropsnake Plugin 
v2.1. 

Die Polymerschmelztropfen in Kapitel 4.1 und 6.1.2 werden 
auf Aluminiumplatten bei 250 °C (3 min) unter Luft mittels 
der beheizten Platten hergestellt. Als Probenmenge wird 
ein vorher getrocknetes Granulatkorn angegebenen Typs 
verwendet. 


3.5 Röntgenphotoelektronenspektroskopie 


Für die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) wird 
ein ThermoScientific K-Alpha Röntgenphotoelektronen- 
spektrometer verwendet. Alle Proben werden mit einer 
mikrofokussierten, monochromatischen AL-K-a Röntgen- 
strahlenquelle untersucht (1486.68 eV; 400 um spot size). 
Der Analysator hat eine Durchlassenergie von 200 eV im 
Standardmodus und 50 eV im Hochauflösungsmodus. Um 
Ladungsiiberschlage zu vermeiden, bleibt das Kompensati- 
onssystem immer eingeschaltet. Die Proben werden mit 
leitfahigen Kohlepads auf den Trager aufgeklebt. Zur Aus- 
wertung wird die Avantage Software von ThermoScientific 
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benutzt. Die Kalibrierung erfolgt über den C-C Peak bei 
284.8 eV. Die Bindungsenergien werden mit Hilfe der Refe- 
renztabelle von ThermoScientific für die Elemente be- 
stimmt [179]. 


3.6 Thermogravimetrische Analyse 


Die Thermogravimetrische Analyse wird mit einer STA409 
Luxx der Firma Netzsch durchgefiihrt. Die Auswertung er- 
folgt mittels Netzsch Proteus Thermal Analysis v6.1.0. Das 
Aufheizen der Proben erfolgt mit 10 k/min unter Stickstoff 
oder synthetischer Luft in Alsint Tiegel. 


3.7 Fourier-Transform Infrarot-Spektrosko- 
pie 

Für die FTIR Spektroskopie wird das EQUINOX Gerät der 
Firma Brucker mit der Software OPUS7.8 angewandt. 

Zur Untersuchung der Verbrennungsgase in Kapitel 5.3 
wird die TGA mit einer FTIR Gasmesszelle verbunden. Die 
Verbrennungsgase werden mit Stickstoff oder syntheti- 
scher Luft in die Messzelle des FTIR-Spektroskopie-Geräts 
geleitet. 

Die Schmelztropfen in Kapitel 6.1.2 werden auf die Mess- 
spitze der ATR Goldengate Einheit aufgedrückt, sodass die 
oxidierte Schicht gemessen werden kann. Die Auswertung 
der Peaks erfolgt über die Chemistry LibreTexts Infrared 
Spectroscopy Absorption Tabelle [180]. 


3.8 Restfeuchtigkeitsbestimmung 


Die Restfeuchtigkeit wird mit dem Feuchtebestimmer 
MA50-1-X2.A der Firma Radwag ermittelt. Als Parameter 
wird das Programm „PA6-PA66 unverstärkt“ verwendet 


77 


Kapitel 3 Untersuchungsverfahren 


mit 11-13g Prüfmenge, 150°C Prüftemperatur und 20s 
Messintervall. Die Messung wird bei einem Abschlusskrite- 
rium von einer Massenänderung von 0,007 %/60s beendet. 
Es werden 5 Messungen pro Material durchgeführt und ein 
Mittelwert gebildet. 


3.9 Bestimmung der Viskositätszahl 


Die Bestimmung der Viskositätszahl wird nach ISO 307 in 
96 %-iger H2SO4 bei 25 °C mit einem Ubbelohde-Viskosime- 
ter durchgeführt [181]. 


3.10 Schmelze-Massenfließrate und 
Schmelze-Volumenfließrate (MFR/MVR) 


Für die Messung der Schmelze-Massenfließrate (MFR) und 
der Schmelze-Volumenfließrate (MVR) wird ein Meltflixer 
verwendet. Die Messungen werdenin Anlehnung an die DIN 
EN ISO 1133-1 und 1133-2 durchgeführt. Es wird bei 235 °C 
und bei 275°C, mit einer Belastung von 5 kg und einer 
2,095 mm Düse gemessen. Die Granulate sind vorgetrock- 
net und im Exsikkator mit Silicagel gelagert Es werden 8g 
in die Kammer eingeführt und verdichtet. Die verwendeten 
Polyamid6 Granulate werden in Kapitel 4.2 ausgewählt und 
weitere Informationen sind in Tabelle 24 aufgelistet. Die 
verwendeten Typen sind Ultramid B3k (Abkürzung A), Ult- 
ramid B40] (Abkürzung B) und Ultramid B50l (Abkürzung 
C) der Firma BASF. Mischungen aus zwei Typen sind mit 
den Kürzeln und dem prozentualen Gewichtsanteil der 
Komponente A angegeben. Die Mischung AC75 besteht da- 
her aus 75 Gew.% B3k und 25 Gew.% B501 und wird mit 
dem Extruder als Filament hergestellt und dann zu Pellets 
zerkleinert. Bei B3k darfnur wenig Kraft zum Verdichten 
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aufgebracht werden, da sonst das Material leicht aus der 
Düse ausfließt. Die Aufschmelzzeit beträgt 5 min und der 
Kolben ist bei B3k, AC75 und AB66 unbelastet, bei den an- 
deren Proben werden 500g Belastung vorab aufgebracht. 
Bei der Messung wird auf Grund der großen Breite an Fließ- 
fähigkeiten das komplette Volumen der Prüfphase verwen- 
det, je 3 Messungen und parallel die Zeit gemessen für die 
Berechnung des MVR-Wertes. Anschließend wird das Ge- 
wicht des Extrudates gewogen und mit dergemessenen Zeit 
der MFR berechnet. Für jedes Material werden 3 Messungen 
durchgeführt, da nur so eine Vergleichbarkeit der Band- 
breite von 3 bis 156 cm?/10 min gemessen werden kann. 
Nach jeder Prüfung wird die Düse gereinigt und die 
Schmelzkammer miteinem Baumwolltuch mechanisch aus- 
gerieben, weil die PA6 Schmelze stark zur Oxidation neigt. 
Das Extrudat wird aufihre Oxidation hin untersuchtund bei 
einer Braunfärbung wiederholt. 

Die Werte für MVR, MFR nebst Schmelzdichte können mit 
den Formel 12 sowie Formel 13 und Formel 14 berechnet 
werden. 


MVR(T, Mnom) = == Formel 12 


— Mschmelze Formel 13 


Pschmelze V x 
Schmelze 


MFR(T, Mnom) = oo kt Pschmelze Formel 14 


3.11 Mechanische Untersuchung der additiv 
gefertigten PA6 Probekörper 


Die Proben werden miteiner UniversalprüfmaschineRetro- 
line (Messdose max. 18 KN) und der Software testXpert III 
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der Firma Zwick Roell geprüft. Für die Analyse in Z-Rich- 
tung werden zwei Probendesigns verwendet, siehe Abbil- 
dung 19a und c. Der Probekörper in a) wird mit einer grö- 
ßeren Querschnittsfläche und kürzerer Gesamtlänge für 
bessere Druckbarkeit angepasst. Der Probenkörper in c) 
entspricht dem Standardprüfkörper 1BA [182]. 


10 


Abbildung 19. Abmessungen der Zugversuchsproben und Orien- 
tierung im Slicer a) Abmessung Zugversuchsprobe mit selbstent- 
wickelter Geometrie, b) orientiertin Z-Richtung, c) Abmessung 
Zugversuchsprobe 527-1BA, d) Orientierung in Z und e) in XY- 
Ebene fiir 0° und 90° Orientierung. 


Für die Proben in Z-Richtung werden die Probenkörper im 
Slicer um 45° gedreht, sodass immer eine Bewegung des 
Druckkopfes bzw. des Betts in X und Y-Richtung stattfindet. 
Mit dieser Drehung kann vermieden werden, dass die Pro- 
ben vom Bettgerissen werden. Es können im späteren Ver- 
lauf durch eine Anpassung der Druckparameter Proben mit 
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dem Standardprüfkörper 1BA hergestellt und untersucht 
werden. 

Für die mechanische Analyse in 0° und 90° Richtung wird 
der Standardprüfkörper 1BAim Slicer inX-Richtung orien- 
tiert und die Füllrichtung mit dem Füllwinkel zur X-Rich- 
tung eingestellt. 

In Tabelle 19 werden die Slicerparameter fiir die mechani- 
schen Prüfkörper angegeben. Die Proben, orientiert in 
Z-Richtung, besteht nur aus Perimetern.Die Proben in 0° 
und 90werden ohne Perimeter, dafür aber mit 100 % Fül- 
lung gedruckt. Die Proben müssen jeweils einzeln gedruckt 
werden, da beim Drucken Fehler auftreten, die die kom- 
plette Serie zerstören. 


Tabelle 19. Druckparameter für unverstärkte PA6 Filamente. 


| Parameter | Einheit | Z-Richtung | 0° | 90° | 
inflstärke | % [| og | 100] 100 
Fintiausrichtungzur wenns [= 1 7 To P90 
ame or ee 
Brimlagen fo o foto] 
| Brimstarke | 1 | 8 {0] o] 
e e e)a | 


al — | mm | — 4 
r a | 02 _ | 


3.12 Mechanische Analyse der additiv gefer- 
tigten Verbundwerkstoffe 


Für die Untersuchung des additiv hergestellten Faserver- 
bundes wird der 3-Punktbiegeversuch und der Zugversuch 
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ausgewählt. Der 3-Punktbiegeversuch wird dem 4-Punkt- 
biegeversuch vorgezogen, da ein Delaminieren der Schich- 
ten unter Biegebelastung mit untersucht werden soll. Das 
D/L Verhältnis wird nach DIN EN ISO 14125 für die Klasse 
IV der Kohlenstofffaserverstärkung ausgewählt, um die 
Schubspannung gering zu halten [183]. Die scheinbare in- 
terlaminare Scherfestigkeit kann an Kurzbalkenbiegepro- 
ben nach DIN EN ISO 14130 nicht untersucht werden, da 
der Verbund sich wegen des niedrigen Faservolumengehal- 
tes und der thermoplastischen Matrix in Vorversuchen plas- 
tisch verformt [184]. Die Probenabmessungen von 
60x11x 1,2 mm? und die Stützweite von 48mm werden 
nach DIN EN ISO 14125berechnet [183]. Es wird hierbei die 
Probendicke von 1,2 mm als Basis für die Berechnung ge- 
nommen, da so verschiedene Lagenhöhen (0,2 mm; 0,3 mm 
und 0,4mm) untersucht werden können, siehe Abbildung 
26. Die Stützbreite (L) von 48 und die Probenlänge (1) von 
60mm ergab sich aus dem Verhältnis von L/h=40 und 
l/h=50 für die Klasse IV von Kohlenstofffasersystemen. 
Die vorgegebene Breite von 15mm ist auf 10-11mm redu- 
ziert, sodass durch die LagenbreiteW ähnlich viele Rovings 
im Verbund verwendet werden. Für die 3-Punkt-Biegever- 
suche werden fünfeckige Rahmen gedruckt, aus denen 5 
Proben herausgetrennt werden konnten, siehe Abbildung 
20. 

Die Zugversuche werden an einzelnen Bahnen und einem 
Aufbau mit mehreren Bahnen und 2 Lagen untersucht Die 
Untersuchung erfolgt angelehnt an die Norm DIN EN ISO 
527-5. Die Probengröfe muss reduziert werden, da die Pro- 
benlänge nach Norm für Typ A und B mit 250 mm nicht auf 
dem Druckbett des 3D-Druckers gefertigt werden kann. 
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= : 


Abbildung 20. a) Darstellung des Gcodes in Simplify3d, b) ge- 
druckte Rahmenstruktur für mechanische Untersuchungen. Ver- 
offentlichung mit freundlicher Genehmigung von Trans Tech 
Publications: Mathias Czasny etal. “Influence of Composition on 
Mechanical Properties of Additively Manufactured Composites 
Reinforced with Endless Carbon Fibers” , Fig 2, KEM, 2019, 809: 
335-340 doi:10.4028/www.scientific.net/KEM.809. 335. Copy- 
right 2019 Trans Tech Publications Ltd. 


Die gedruckten Zugversuchsproben mit zwei Lagen, werden 
aus viereckigen Rahmen herausgetrennt. Die Prüfgeschwin- 
digkeit wird auf Grund des kürzeren Messbereichs von 
2 mm/min auf 1 mm/min reduziert. Für die Einzelstrang- 
versuche werden mäanderförmige Linien auf das Druckbett 
gedruckt und anschließend die Stränge herausgeschnitten. 
Die Prüfgeschwindigkeit beträgt 1 mm/min. 

Zur Durchführung der 3-Punktbiegeversuche und Zugver- 
suche wird eine Universalpriifmaschine Retroline (Mess- 
dose Max. 18 KN) und die Software testXpert Ill der Firma 
Zwick Roell mit einem Aufbau fiir die 3-Punktbiegepriifung 
und selbstverspannende Prüfbacken für den Zugversuch 
verwendet. Auf Grund der Nutzung von selbstverspannen- 
den Priifbacken, muss der Querschnitt der Zugproben ver- 
ringert werden. Anderenfalls werden die Proben sonst aus 
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den Backen gezogen. Vorversuche ergeben, dass eine typi- 
sche Zugprüfmaschine für Faserverbundwerkstoffe mit 
hydraulischen Spannbacken den Faserverbund wegen sei- 
nesniedrigen Faservolumengehaltes und der thermoplasti- 
schen Matrix beim Einspannen plastisch verformt. Auf diese 
Art kann eine Prüfung nicht durchgeführt werden. 

Alle Proben werden nach der Herstellung mit dem entwi- 
ckelten 3D-Druck Prozess, siehe Kapitel 7, zugeschnitten, 
siehe Abbildung 21. Dadurch können die Probenabmessun- 
gen gemäß der Tabelle 20 erreicht werden. Der minimale 
Druckradius beträgt 10 mm. Bei den Proben für die Zugprü- 
fung werden Aufleimer (20x15x 1mm?) mit Taulman 
ComPlete Nylon Glue aufgeklebt Beim Einzelstrangversuch 
bestehen die Verstärkungen aus 1 mm Karton. Bei den ge- 
druckten Zugversuchsproben hingegen aus 1mm GFK mit 
45°/-45° Orientierung zur gleichmäßigen Kraftverteilung. 
Es werden 5 Proben pro Serie getestet, wobei diejeweiligen 
Abmessungen vorher drei Mal mit einem Messschieber ge- 
messen werden. Für die Software wird dann ein Mittelwert 
gebildet. 

Zur Prüfung der Proben werden die Softwareparameter aus 
Tabelle 20 verwendet. Die Kraftabschaltschwelle beträgt 
80 % von F max. 
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10 mm 


Abbildung 21. Darstellung der 3-Punkt-Biegeprobe (A), Einzel- 
strangzugversuchsprobe (B) und gedruckte Zugversuchsprobe 


(C). 


Tabelle 20. Angaben zu den Proben und Einstellung in der 
Prüfsoftware testXpert III. 


Parameter Einheit | 3-Punkt- Zugver- 
Biegever- such 3D- 
such i Druck 

Proben 

Abmessungen Probe 60x11x | 100x 105x11x 

12 17x u 2 | 0,4 


| Probenanzahl |i | 
E m a Ie a 


länge 


| Extensiometerläne |mm |7 |30 | 
Vorkraft vorat a N o s ds — 


Geschwindigkeit mm/s 
Vorkraft 


[Prüfgeschwindigkeit [mm/s [2 1 | 1 
Kraftabschalt- % Fmax 

Eo cal 

eee’ i seen 
dul 
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Kapitel 4. Werkstoffauswahl 


In diesem Kapitel werden die Werkstoffe für die Additive 
Fertigung mit Faserverbundwerkstoffen ausgewählt und 
erste Prozessparameter durch Berechnungen ermittelt. Es 
werden Berechnungen aus den Grundwerkstoffen verwen- 
det (thermoplastische Matrix und Faserverstärkung), um 
eine Vorhersage zu möglichen Kombinationen und Pro- 
zessparameter treffen zu können, ohne diese mit einer gro- 
ßen Probenanzahl im Trial-and-Error-Prinzip herauszufin- 
den 


4.1 Auswahlder Fasern- und Matrixkombi- 
nation 


Die Auswahl der Faser und der Matrix ist essentiell für den 
Aufbau der Prozesskette und maßgeblich für die geforder- 
ten hohen mechanischen Eigenschaften. Zur notwendigen 
Einschränkung dieser Arbeit werden nur bestimmte Poly- 
mere und Fasertypen zur Betrachtung ausgewählt. 

In Tabelle 21 werden die wichtigsten Eigenschaften von 
Kohlenstofffasern (HT-Fasern = hochfeste Fasern, Stan- 
dardtypfasern), E-Glasfasern, Aramidfasern und Flachsfa- 
sern aufgelistet. Während Glasfasern eine kosteneffiziente 
Alternative darstellen, können Aramidfasern das Bruchver- 
halten und die Schlagzähigkeit im Verbund positiv beein- 
flussen. Naturfasern aus Flachs werden aufGrundihres na- 
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türlichen Ursprungs und ihrer damit verbundenen Nachhal- 
tigkeit eingesetzt. Um eine hohe Festigkeit und Steifigkeit zu 
gewahrleisten, bieten sich Kohlenstofffasern als Verstar- 
kung an. Auf Grund ihrer guten Verfiigbarkeit und des ver- 
gleichbar niedrigen Preises, sind die Standardfasern Tenax 
HTA40 von Teijin und T300 von Toray interessant. 


Tabelle 21. Eigenschaften Verstarkungsfasern in Faserrichtung 
[63]. 


Eigenschaft HT-Kohlen- | Glas- | Aramid- | Flachs-fa- 
cyl ea ET 


| Dichte [g/cm?]] | a] 74 2, | 2,54 | 1144 | 44 


F-Modal [GPa] 
Re MPa] | 3430 2400 | 2800 


Ausdehnungskoeffi- -0,455 5,1 -2 
zient [10-6/°C 


Als Matrixpolymer kommen ABS, PET, PC und die Gruppe 
der Polyamide (PA12, PA6) in die engere Auswahl, da diese 
auch in der Materialextrusion eingesetzt werden, siehe Ta- 
belle 22. Die Eigenschaften der Polymere unterscheiden 
sich zum Teil sehr stark. Die Dichte liegt zwischen 1,0 und 
1,35 g/cm?. Im Hinblick auf den Leichtbau, wird eine nied- 
rigere Dichte bevorzugt. Der E-Modul liegt bei ca. 2-3 GPa 
und die Zugfestigkeit bei ca. 50-90 MPa. Bei den Polyami- 
den muss man die mechanischen Eigenschaften in Abhän- 
gigkeit des Feuchtigkeitsgehaltes betrachten, da eine hö- 
here Feuchtigkeit die mechanischen Eigenschaften um ca. 
50% reduzieren kann. Für die Einsatztemperatur unter 
leichter Belastung wird die HDT-A1,8 MPa Temperatur ver- 
wendet, da hierfür bereits Daten vorliegen. Bei PA12 ist 
diese am niedrigsten, bei PETund PA6istsie im Bereich von 
60-80 °C, ABS und PC sind bis ca. 100 °C einsatzfähig. 
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Tabelle 22. Vergleich der Eigenschaften von Thermoplasten 
[185 
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Für die Auswahl als Matrixwerkstoffin Faserverbundwerk- 
stoffen muss die Anhaftung der Thermoplaste an die Faser 
näher untersucht werden. In Tabelle 23 ist eine Zeilen-Spal- 
ten-Matrix dargestellt. Dabei orientieren sich die Polymere 
in Zeilen und die Fasern in Spalten. Mittels Grenzflächen- 
spannung aus der OWRK-Formel, siehe Formel 4, soll die 
Anhaftung zwischen Faser und Matrix vorab bestimmt wer- 
den. Zur Bestimmung der Oberflächeneigenschaften der 
Kohlenstofffasern wird die Wilhelmy-Plattenmethode, 
siehe Kapitel 2.4.2, undeine Datenbank für die Oberflächen- 
eigenschaften der Thermoplaste verwendet [186]. Als Kri- 
terien für eine sehr gute Anbindung gilt eine Grenzflächen- 
spannung kleiner als 1mN/m (Vorschlag Firma Krüss 
GmbH). Werte zwischen 2-3 mN /m sprechen für eine we- 
niger gute und größer 3 mN/mfür eine schlechte Anbin- 
dung. Die Thermoplaste werdenin 3 Gruppen eingeteilt, die 
für die Additive Fertigung und für die Oberflächeneigen- 
schaften wichtig sind. Dabei wird unterschieden zwischen 
Polymeren, die typischerweise in der Materialextrusion an- 
gewendet werden. UnpolarePolymere und zuletzt Sonder- 
polymere können nur mit deutlich größerem Aufwand zB. 
einem beheizten Bauraum verarbeitet werden. Als Kontroll- 
gruppe werden in der ersten Spalte die Werte für Epoxid- 
harz angegeben, da alle verwendeten Fasern eine Epoxid- 
harzschlichte (Schlichte = Sizing) besitzen. Die Fasern wer- 
den in HTA40 mit Schlichte, T300 mit Schlichte und T300 
ohne Schlichte eingeteilt. Darüber hinaus werden für die Fa- 
sern und Matrixmaterialienaufßerdem das prozentuale Ver- 
hältnis der polaren Anteile zur gesamten Oberflächenspan- 
nung/-energie angegeben. Der polare Anteil liegt bei den 
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polaren Polymeren in der Regel bei über 10 %, bei den un- 
polaren Polymeren hingegen kleiner als 10 %. Bei den Fa- 
sern (Spalte 1, 4-6, 8) ist die Polarität in der Regel bei ca. 
20%, wobei je nach Veröffentlichung auch Werte unter 
10% (Spalte 2, 7) und über 50% (Spalte 3, 9) ermittelt 
werden. Diese sind sehr abhängig von der Messmethodik 
und der Oberflächenbehandlung vor der Prüfung. 

Bei der Vergleichsprobe Epoxidharz in der ersten Zeile ist 
zu erkennen, dassin Kombination mit den Fasern der Spal- 
ten 1, 4 und 5, welche eine geringe Grenzflächenspannung 
aufweisen, eine sehr gute Anhaftung erreicht werden kann. 
Bei den Spalten 2,3 und 6 kann aufgrund der hohen Grenz- 
flächenspannung eine niedrige Anhaftung auftreten. Bei 
den Spalten 2 und 3 werden sehr hohe Gesamtoberflächen- 
energien angegeben, bei derSpalte 2 eine niedrige Polaritat 
von unter 10 % und in der Spalte 3 eine sehr hohe Polarität 
von ~ 50 %. In der Spalte 6 hingegen ist die gesamte Ober- 
flachenenergie sehr niedrig. Die Spalte 1 stellt Werte ftr 
eine selbst gemessene HTA40 Faser dar. Die Vergleichs- 
werte der Faser T300in Spalte 4 und 5 stammen jeweils aus 
Publikationen [171] [176]. Die T300 Faser in Spalte 3 wird 
selbstgemessen. 

Die in Spalten 7-9 verwendeten Werte sind von Fasern, die 
ohne Schlichte gemessen und von anderen Autoren publi- 
ziert wurden. Die Art des Entschlichtens ist hier besonders 
wichtig. Die Probe aus Spalte 7 wird laut Publikation im 
Ofen entschlichtet, wobei nähere Angaben zur Atmosphäre 
und Temperatur fehlen [173]. Für die Probe aus Spalte 8 
wird eine Acetonextraktion bei 75°C für 6h mit anschlie- 
ßendem Trocknen bei 60 °C für 8h im Vakuumofen vorge- 


90 


4.1 Auswahl der Fasern- und Matrixkombination 


nommen [176]. Die Probe in Spalte 9wird ebenfalls mit Ace- 
ton entschlichtet (für 24h) [178]. 

Bei den polaren und dispersen Oberflächenenergien der 
entschlichteten Fasern verhalten sich die Spalten 7 und 8 
ähnlich zu den unbehandelten Fasern. Spalte 9 weist einen 
hohen polaren Anteil von ca. 50 % aus, was zu hohen Grenz- 
flächenspannungen führt. 

Für die Matrixauswahl gilt der Grundsatz, dass die Poly- 
mere miteinem polaren Anteilals Partner eine polare Ober- 
fläche an der Faser benötigen. Unpolare Polymere (PE, PP, 
PPS) und polare Faseroberflächen (Spalte 1,4,5) hingegen 
weisen hohe Grenzflächenspannungenaufund haben damit 
eine schlechte Anbindung. Daher bieten sich insoweit alle 
thermoplastischen Polymere als Matrixmaterialien an, die 
eine ähnliche Oberflächenenergie und ein ähnliches Ver- 
hältnis von dispersen und polaren Oberflächenspannungen 
zur Faser aufweisen. In der näheren Auswahl sind daher 
PA6, PA66, ABS, PMMA und PET. AufGrund des niedrigeren 
polaren Anteils von ~12 %, ist PC knapp an der Grenze zu 
1 mN/MGrenzflächenspannung. 

Die Sonderpolymere sind ebenfalls verwendbar, wobei hier 
vor allem der Einfluss der hohen Verarbeitungstemperatu- 
ren auf die Schlichte und Faseroberfläche untersucht wer- 
den muss. Matrixpolymeremiteinem zu hohen polaren An- 
teil wie z. B. POM und PSU erzeugen eine niedrigere Anbin- 
dung, wenn die Faser einen zu niedrigen polaren Anteil be- 
sitzt (Spalte 4). Dies kann durch eine Modifizierung der Fa- 
seroberfläche mithöheren Anbindungenan das Matrixpoly- 
mer behoben werden. 
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Tabelle 23. Bestimmung der Grenzflachenspannung mittels 
OWRK Formel zur Einteilung der Faser-Matrix-Anbindung (* aus 
dieser Arbeit, Polymere [186]). 


Grenzflächenspannung ds [mN/m]: |Spalte-Nr. 


1 2 
Fas. HTA 40 T300 T300 
Oberflache Schlichte) mit Schlichte ohne Schlichte 


[Quelle: | * I1721] * Ieeiltiziltrolltesiltı71l173 


Standardpolymere 
Material Extrusion 


Unpolare 
Polymere 


Sonderpolymere 
Material Extrusion 


Neben der Betrachtung der Faser-Matrix-Anbindung mit- 
tels Grenzflächenspannungistes auch notwendig auf Prob- 
leme der Messungen einzugehen. Die gemessenen Oberfla- 
cheneigenschaftenvon Polymer und Faser sind sehr abhän- 
gig von der Vorbehandlung, der Messmethode und weite- 
ren, spezifischen Problemen. Soist es schwierig, Daten von 
unterschiedlichen Quellen zu vergleichen, da die Messme- 
thodik und Vorbehandlungen der Proben unterschiedlich 
sind. 
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Außerdem gestaltetsich das Messen der Oberflächeneigen- 
schaften der Fasern sehr schwierig. Die benetzte Länge der 
Faser bei einem Durchmesser von 7 um ist sehr klein, so- 
dass ein Tensiometer mit sehr hoher Auflösung verwendet 
werden muss, damit die kleinen Kraftänderungen über- 
haupt gemessen werden können. Bei den gängigen Untersu- 
chungen mit dem Tensiometer wird eine Platinplatte mit 
Breite 20 mm genutzt. Abbildung 22 zeigt das Eintauchen 
der Faser in die Flüssigkeit. Außerdem wird vermutet, dass 
die benetzte Länge nur schwer zu identifizieren ist, da die 
Fasern eine gewisse Rauheitaufweisen. 


Abbildung 22. Versuchsanordnung Plattenmethode nach Wil- 
helmy mit einer Kohlenstofffaser im Priifmedium. (li.)Behälter 
mit Kantenlänge 20 mm, (re.) Eintauchpunkt der Faser in die 
Flüssigkeit. 


In derLiteratur wird verglichen, wie sich die optische Aus- 
wertung des Durchmessers mit REM Bildern von der Mes- 
sung mit der Plattenmethode nach Wilhelmy unterscheidet. 
Bei dieser Methode wird Hexan (Kontaktwinkel = 0) ver- 
wendet, um die benetzte Lange zu ermitteln und diese in 
den theoretischen Faserdurchmesser umzurechnen. Als Fa- 
sern werden T300 von Toray verwendet. Es können geringe 
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Unterschiede zwischen dem Durchmesser mit den REM Auf- 
nahmen von 6,83 +0,44 um und der Plattenmethode nach 
Wilhelmy von 7,13 +0,44 um festgestelltwerden [187]. Die 
benetzte Länge ist um 4,4% größer, wenn die benetzte 
Länge mit der Faser direkt gemessen wird, im Gegensatz zur 
optischen Auswertung des Faserdurchmessers mit einem 
Rasterelektronenmikroskop. 

Die weiteren Arbeiten konzentrieren sich auf Kohlenstofffa- 
sern (hohen Festigkeit und Steifigkeit) und das Polyamid 6 
als Matrixmaterial. Die Polyamide werden häufig in thermo- 
plastischen Verbundwerkstoffen eingesetzt und die Ergeb- 
nisse der Grenzflachenspannung sprechen für eine gute Fa- 
ser-Matrixanbindung. Fir ein Produkt sind die Einsatzbe- 
dingungen wichtig, sodass PA6 ein Kompromiss aus Druck- 
barkeit, hoher Einsatztemperatur (HDT-A 1,8 MPa Tempe- 
ratur) und Verfügbarkeit ist. Die hohe Feuchtigkeitsauf- 
nahme muss in allen Prozessschritten untersucht werden. 
In Bezug auf den Multimaterialansatz muss das Polymer 
auch ohne Verstärkungsfasern verwendbar sein, um Bau- 
teile ohne Verzugund Eigenspannungenfertigen zu können. 
Unvorteilhaft ist die hohe Verarbeitungstemperatur, siehe 
Tabelle 22, die zu einer Veränderung der Faseroberflache, 
insbesondere der Epoxidharzschlichte, führen kann. Dies 
wird in Kapitel 5 untersucht 


4.2 Auswahlder PA6 Granulate und Kohlen- 
stofffasern 


Als Matrixwerkstoff werden drei Polyamid 6 Granulate 
(PA6) der gleichen Produktgruppe mit unterschiedlichen 
Fließeigenschaften von der Firma BASF ausgewählt. Es han- 
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delt sich hierbei um Ultramid B3k, Ultramid B40L und Ult- 
ramid B50L. Die Eigenschaften der Polymere sindin Tabelle 
24 aufgelistet. 


Tabelle 24. Auflistung der verwendeten Polyamidgranulate und 
ihrer Eigenschaften. 


Eigenschaft Einheit | Ultramid = | 
B3K B40L and a 
—— Ea I ea 


Kurzbezeichnung | eichnung 


A — n: ea ie 
guss Extru- sion 
sion 


| Schmeiztemperatur [sc | 250 | 220 | 20 


Feuchtigkeitsaufnahme 
Viskositätszahl 


MVR-Wert cm?/ 
270 °C, 5kg 10min 
Zugfestigkeit tr./kond. 85 / 40 |; | TEN 


| Zugmodul tr./kond.  |GPa | 31/10] / | 3%- | 


Formbeständigkeits- °C / 65 
temperatur HDT-A 
18 MPa 


Der Begriff Fließfähigkeit ist im Gegensatz zur scherraten- 
und dehnratenabhängigen Viskosität allgemeiner gehalten. 
Typen mit hoher Fließfähigkeit besitzen in der Regel ein 
niedrigeres, mittleres Molekulargewicht und niedrige Null- 
viskosität. Diese werden für Anwendungen wie den Spritz- 
guss verwendet, sodass dünne Wandstärken ausgefülltwer- 
den können. Vermutlich wird eine hohe Fließfähigkeit 
(Spritzgusstyp) dieInfiltration der Polymerschmelze in den 
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Faserroving begünstigen. Eine niedrigere Fließfähigkeit 
(ein höheresmittleres Molekulargewicht, hohe Nullviskosi- 
tät) verbessert dagegen die Extrusion des Filaments. Hier 
sorgt die hohe Nullviskosität als Widerstand gegeneine äu- 
ere Verformung dafür, dass der Filamentquerschnitt sich 
nach dem Düsenausgang weniger stark verformt In Kapitel 
6.1.3 werden daher verschiedene Mischungen aus Polyme- 
ren untersucht, weil Typen mit hohem Molekulargewicht 
die Schmelzsteifigkeit von leichtfließenden Typen erhöhen 
[191]. Als Kurzbezeichnungen dient A für B3k, B für B40L 
und C für B50L. In den Kombinationen werden wird zusätz- 
lich der Gewichtsanteilin Prozent für die erste Komponente 
angegeben. 

Die Polymergranulate werden im Trockenschrank bei 60 °C 
fiir 16h getrocknet. So kann vermieden werden, dass der 
Trockenschrank über 80 °C heizt und es zur Gelbfarbung/ 
Oxidation des PA6 Granulates kommt Die Trocknung wird 
immer per Restfeuchtigkeitsmessung überwacht und die 
Granulate nur verwendet, wenn die Feuchtigkeit unter 
0,05 % liegt. 

Neben den Matrixpolymeren werden für die Arbeit drei ver- 
schiedene Kohlenstofffaserrovings verwendet, einmal die 
Torayca T30040b Kohlenstofffasern von Toray (C1), die 
Tenax HTA40 Fasern von Teijin (C2) sowie die Torayca 
T300-90 Kohlenstofffasern ohne Schlichte (C3). Die T300 
Fasern sind identisch und werden in der Tabelle 25 nicht 
extra genannt. Die Fasern T300-40b (C1) besitzen eine Epo- 
xidharzschlichte, während die T300-90 (C3) ohne Schlichte 
vom Faserhersteller Toray erhältlich sind. Die HTA40 Fa- 
sern von Teijin werden mit Epoxidharzschlichte verwendet. 
Die T300 und HTA Fasern werdenals 1k, 3k, 6kund als 12k 


96 


4.3 Benetzung der ausgewählten Fasern und Thermoplaste 


Fasern geliefert. Für diese Arbeit werden 3k Fasern (3000 
Einzelfasern) ausgewählt, siehe Kapitel 4.4.1. 


Tabelle 25. Eigenschaften der verwendeten Faserrovings T300 
und HTA40. Die Faser C3 basiertaufeiner T300 Faser und ist 
ohne Schlichte (T300-90) und wurde nichtseparat aufgenom- 
men, da kein separates Datenblatterhältlich ist. 


Eigenschaft Einheit Torayca Tenax HTA40 
T300[192, [194] 
193] 


| Hersteller | Toray | Ten | 
| Kurzbezeichnung | |a [ce 
inhei 198 |20 
7 


198 
Filamentdurchmeaser_| pm |/ |7 | 


| Schlichte | | Epoxidharz | Epoxidharz | 


4.3 Benetzungder ausgewählten Fasern und 
Thermoplaste 


Neben der Anhaftung zwischen Faser und Matrix ist für die 
Infiltration die Benetzung der Fasern mit der Matrix wich- 
tig. Eine geringe Benetzungkann zu einer geringen Infiltra- 
tion führen, da der Widerstand für dieInfiltration neben der 
Viskosität erhöht wird. Die Benetzung zwischen Polymer- 
schmelze und Einzelfaser wird in Tabelle 26 Abbildung 23 
und die Analyse der Schmelztropfenin Abbildung24 unter- 
sucht. 

Es kann bei der Kombination C1-B3k ein Kontaktwinkel von 
17,4 +5,4°, bei C2-B3k von 23,9 +7,7° und bei C3-B3k von 
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25,5 +6,5° gemessen werden. Zur Kontrolleder Messungen 
wird das Verhältnis D/L mit angegeben, welches sich aus 
dem größten Durchmesser D und der benetzten Länge L auf 
der Faser berechnen lässt. 

Die Ergebnisse zeigen, dass die Benetzungbei der Kombina- 
tion C1-B3k auf Grund des kleinen Kontaktwinkels und 
niedrigerem D/L-Verhältnis am höchsten ist. Bei den Pro- 
ben mit C2 und C3 Fasern können viele Schmelztropfen 
nicht ausgewertet werden, da die Schmelztropfen die Faser 
nicht vollständig umschließen, siehe Abbildung 23d. 


20 um 


Abbildung 23. Benetzungsversuche an Faser Matrix (B3k) mita) 
C1, b) C2, c) C3 und d) bei dem der Polymertropfen die Faser 
nichtvollständigumschließt (C2-B3k). 
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Tabelle 26. Ergebnisse Kontaktwinkelmessung zwischen den Fa- 
sern C1, C2, C3 und B3k. 


(Name: | Kontaktwinkel | D/L Verhältnis | 
Einne | e | a | 


Abbildung 24. Schmelztropfenversuche auf einem Aluminiumträ 
ger mit B3k (a), B40L (b) und B50L (c) mitmarkiertem Aus- 
schnitt (d). 


Neben der Kombination Matrix-Faser wirdauch das Matrix- 
polymer aufdem Aluminiumträger selbst auf die Schmelzei- 
genschaften hin untersucht. In Abbildung 24 werden 
Schmelztropfen auf der Oberfläche eines Aluminiumträgers 
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dargestellt. Die Polymere besitzen eine unterschiedliche 
Molmasse und Flieffähigkeit, die neben anderen Parame- 
tern zu unterschiedlichen Kontaktwinkeln und Ausformung 
des Tropfens führen. Die Oberflächenspannung versuchtei- 
nen Tropfen mitkleiner Oberfläche zu bildenund die Visko- 
sität wirkt entgegen. Bei a) (B3k) bildet sich ein flacherer 
Tropfen im Vergleich zu den anderen Aufnahmen (b und c) 
mit einem kleineren Kontaktwinkel aus. Bei c) (B50L) bildet 
sich kein Gleichgewichtszustand mehr aus, da die hohe Vis- 
kosität der Benetzung entgegenwirkt und sich somit ein 
großer Kontaktwinkel ausbildet. In d) wird der Übergang 
zwischen Aluminiumträgerund Schmelztropfen vergrößert 
und es ist zu erkennen, dass der Kontaktwinkel kleiner ist 
als es in Bild c) vermuten lässt, aber größer alsin a) und b). 
Das Zeitintervall zum Aufschmelzen des Polymers B50L in 
Bild c) wird auf 10 min erhöht. Es kann aber kein Gleichge- 
wichtszustand eingestelltwerden, sodass die Oxidation zu 
einer stärkeren Braunfärbung führt. Die unterschiedlichen 
Molmassen der drei Typen führen zu unterschiedlichen 
Fließfähigkeiten bzw. Viskosität. Die Fließfähigkeit einer 
Schmelze beschreibt dabei die Rheologischen Eigenschaf- 
ten unabhängig der Scherrate. Die Viskosität ist laut Defini- 
tion der Widerstand einer Schmelze/Flüssigkeit gegen äu- 
ßere Deformation [195]. Für die Infiltration wird ein Poly- 
mertyp mit niedrigerer Viskosität (hoher Fließfähigkeit) 
benötigt, damit die Fasern einfacher infiltriertwerden kön- 
nen. Bei der Herstellung eines Filaments hingegen, kann bei 
einer niedrigen Viskosität der Filamentquerschnitt stark 
schwanken, da der innere Widerstand gegen die Deforma- 
tion zu klein ist. Für den Vergleich zwischen den 3 Polymer- 
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typen wird auf eine qualitative Analyse mittels Bilder zu- 
rückgegriffen, da die Messung durch die Oxidation beein- 
flusst wird und so exakte Werte nicht gemessen werden 
können. Der Aluminiumträger erfüllt die Benetzungsbedin- 
gung, da die Oberflächenenergie höher ist als die Oberfla- 
chenspannung der Polyamidschmelze. 


4.4 Berechnung der Verbundeigenschaften 


In diesem Kapitel werden die Eigenschaften des Verbundes 
berechnet, um wichtige Parameter für die Werkstoffausle- 
gung und Additive Fertigung bestimmen zu können. Durch 
diese Bestimmung ist es möglich, die Materialauswahl und 
Slicerparameter zu spezifizieren, damit die Auswahl an zu 
untersuchenden Parametern beschränktwird. 


4.4.1 Auswahl der Fasergarnstärke nach Geometrier- 
andbedingungen und Verbundmaterialkosten 


Für dieAuslegung des Verbundes und des Druckkopfes 
muss zu Beginn festgelegt werden, welche Faserrovings in 
Frage kommen. Entscheidend sind hierbei die Verfügbar- 
keit und Garnstärke der Kohlenstofffasern. Die Garnstärke 
bestimmt den Anteil der Kohlenstofffasern (z.B. 1k= 1000 
Einzelfasern) in einer abgelegten Bahn und zusammen mit 
dem Faservolumengehalt (FVG) ebenfalls den Querschnitt 
der abgelegten Bahn. Als Basis für die Auslegung des Ver- 
bundesin dieser Arbeit wird daher ein Faservolumengehalt 
von 30 % angenommen (Markforged 30 % [42]). In der Ta- 
belle 27 werden für verschiedene Garnstärken (1k, 3k, 6k, 
12k) die rechteckigen Querschnittsflächen berechnet mit 
der Lagenhöhe LH und Breite W in Abhängigkeit des LH/W 
Verhältnisses. Typischerweise wird im FDM Druck eine 
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0,4 mm Düse mit einer LagenhöheLH von 0,2 mm und einer 
Breite W von 0,4 mm verwendet, was einem Verhältnis von 
1% entspricht. Es ist bekannt, dass Markforged eine Lagen- 
höhe von 0,125 mm [44, 193] hat und die Breite der abge- 
legten Bahnen 1mm aufweist. 

Das Ergebnis in Tabelle 27 zeigt, dass bei einem 1k Roving 
und einem FVG von 30% sich eine Lagenhöhe von 
0,126 mm bei einem Verhältnis von 1/8, berechnen lässt. 
Daraus lässt sich schließen, dass Markforged mit dem Ver- 
hältnis von 1/8 Lagenhöhe zu Breiteablegt Für die Berech- 
nung von größeren Garnstärken ergeben sich dann höhere 
Lagenhöhen. Bei einem 3k Roving lassen sich typische La- 
genhöhen von -0,2 mm einstellen. 


Tabelle 27. Geometrieabhängigkeitvon LH und W bei unter- 
schiedlichen Garnstärken und Verhältnissen. 


12k 0,87 | 1,74 | 0, 


Die Lagenhöhe beeinflusst die optische Erscheinung und 
den Treppeneffekt in Z-Achsenrichtung und gleichzeitig 
auch die Aufbaurate bei gleicher Geschwindigkeit. Anhand 
der Berechnungen kann daher festgehalten werden, dass 
bei geringen Garnstärken (1-3 k) eine kleine Lagenhöhe 
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einstellbar ist. Beihohen Garnstärken (6-12 k) sind die ein- 
zelnen Lagen im Bauteil deutlicher zu erkennen. Die Auf- 
baurate kann durch einen größeren Bahnquerschnitt bei 
gleicher Druckgeschwindigkeit erhöht werden. Für diese 
Arbeit entscheidend ist zusätzlich, dass die Infiltration von 
kleineren Garnstärken einfacher bzw. schneller erfolgt, da 
die Wege zum Durchströmen des Rovings kleiner sind. 
Neben der Auflösung bestimmt die Auswahl des Faserro- 
vings auch die Kosten des Verbundes. Die Kosten pro Kilo- 
gramm Kohlenstofffasern richten sich nach der Art der Fa- 
sern (Standard, hohe Festigkeit, hoher E-Modul) und der 
Garnstärke, wobei die Preise für 1k Rovings am höchsten 
sind und 12k Rovings mit größeren Garnstärken günstiger 
zu erwerben sind, siehe Tabelle 28. 3kund 6k Rovings sind 
günstiger als 1k Fasern und würden eine ausreichend Auf- 
lösungvon einer Lagenhöhe von -0,2-0,3 mm ermöglichen 
und werden häufig im 3D-Druck verwendet. In Abbildung 
25 und Tabelle 28 werden die Verbundmaterialkosten 
(VMK) je nach Faservolumengehalt (&), Faserkosten (Kr) 
und Matrixkosten (Km = 5,35 €/kg für Ultramid B3k) mit 
der folgenden Formel berechnet. Die Kosten der einzelnen 
Ausgangstoffe werden durch Angebote für einen 25kg Sack 
B3kund HTA40 Fasern in verschiedenen Garnstarken ange- 
nommen. 
VMK = ọ Kr +(1- 9) Ky. Formel 15 
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250,00€ -H —— HTA40 1K 
225,00€ —— HTA40 3K 
HTA40 6K 

—— HTA40 12k 


200,00€ 
175,00 € 
150,00 € 
125,00 € 
100,00 € 
75,00€ 
50,00€ 
25,00€ 


0,00€ m 
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00 
Faservolumengehalt © [1] 


Verbundmaterialkosten [€/kg] 


Abbildung 25. Verbundmaterialkosten in Abhangigkeit des Fa- 
servolumengehaltes und der HTA40 Faser mit verschiedenen 
Garnstärken. Graphen für 3k und 6k liegen übereinander 


Tabelle 28. Verbundmaterialkosten in Abhängigkeitdes Faservo- 
lumengehaltes und der Kosten für HTA 40 Fasern mit unter- 
schiedlichen Garnstärken und Ultramid B3 Matrix (Ku = 5,35 


€/kg). 


größe | kosten 
MEIN EEE i 
EEE ae ae fe 
VMK B3K/ 


C2 [€/kg] 3k 40,00 12,28 | 15,75 | 19,21 | 22,68 


(B3K=5,35 = eee 11,88 | 15,15 | 18,41 | 21,68 
€/kg) 
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Als momentane Auslegungsgröfse wird ein Faservolumen- 
gehalt von 30% angenommen, der ähnlich dem von 
Markforged ist [42]. Dies führt zu Verbundmaterialkosten 
von 81,45 €/kg bei einem 1k Roving, ca. 15 €/kg für 3k/6k 
und 9,45 €/kg für einen 12k Roving. Auf Grund der zum 
Matrixmaterial relativ hohen Faserkosten und dem steigen- 
dem Faservolumengehalt erhöhen sich die Kosten. Die 
Preise werden für eine Tenax HTA 40 Faser von Teijin 
exemplarisch berechnet. Auch die Faserpreise unterliegen 
marktüblichen Preisschwankungen. Es ist aber davon aus- 
zugehen, dass die Auswahl zwischen 3k und 12k zu einer 
deutlichen Kostenreduktion beiträgt, die wiederum neue 
Innovationen und Anwendungen hervorbringen. 

In Anbetrachtder Faserverbundkosten sowie der Auflösung 
wird die Verwendung von 3k oder 6k Rovings favorisiert, da 
die Kosten der Fasern ungefahr gleich sind. Die optische 
Auflösung der 3k Rovings in z-Richtung ware höher als mit 
6 k Fasern bei einem fiir den FDM-Drucktypischen Bereich 
in einer Lagenhöhe von 0,2 mm. Zusätzlich ermöglicht ein 
kleineres Faserbiindel eine einfachere Infiltration Daher 
werden sich die weiteren Berechnungen und Untersuchun- 
gen auf eine 3k HTA40 oder 3k T300 Faser fokussieren. 


4.4.2 Berechnung der Geometrieparameter fiir 3k Fa- 
sern 


In diesem Kapitel werden die Geometrieparameter fur ei- 
nen Verbund mit einem 3k Faserroving ermittelt, um die 
Versuche zur Ermittlung der Slicerparameter einzuschran- 
ken. Anders als in Kapitel 4.4.1 soll hierbei der Faservolu- 
mengehalt variabel gehalten werden, da bei höherem Faser- 
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volumengehalt die Festigkeit des Bauteils durch den höhe- 
ren Anteil an Kohlenstofffasern gesteigert werden kann. 
Der Faservolumengehalt muss durch den Druckkopf ein- 
stellbar sein. Als Einstellmöglichkeit bietet sich der Durch- 
messer der Düse (D), da hier der Querschnitt des infiltrier- 
ten Stranges begrenzt werden kann. In Tabelle 29 wird der 
Faservolumengehalt für einen 3k Roving in Abhängigkeit 
des Düsenquerschnitts für bestimmte Düsendurchmesser 
berechnet. 

Als Ergebnis kann festgehalten werden, dass bei einem 
Durchmesser von 1 mm sich ein Faservolumengehalt von 
15 % mit einem 3k Roving einstellen lässt, bei D= 0,7 mm 
beträgt der FVG 30 % und bei D = 0,5 mm müsste der FVG 
59% betragen. Erste Versuche wurden daher mit einer 
0,7 mm Düse durchgeführt. 


Tabelle 29. Abhängigkeit des Faservolumengehaltes (FVG) vom 
Düsendurchmesser einer 3k C-Faser mit 200tex. 


Zur genaueren Bestimmung der Geometrieparameter La- 
genhöhe LH und Breite W für einen 3k Roving in Bezug auf 
verschiedene Faservolumengehalte (FVG = 20 - 60%), 
siehe Abbildung 26. In der Regel wird die Lagenhöheim Sli- 
cer vorgegeben und es kann so die Breite W aus dem Dia- 
gramm für einen bestimmten Faservolumengehalt ermittelt 
werden. Zur Berechnung derBreite (W) in Abhängigkeit der 
Garnfeinheit (tex), Lagenhöhe LH, Dichte Fasern (pr) und 
des Faservolumengehalts (d) werden die Daten der HTA40 
Fasern verwendet. 
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BEER... AEG Formel 16 
LH pF ® 


Im Diagramm der Abbildung 26 werden außerdem3 Daten- 
punkte für die Lagenhöhen LH = 0,2 mm; 0,3 mm; 0,4 mm 
hervorgehoben, da diesein Kapitel 8.2 überprüft werden. In 
der beigefügten Tabellein Abbildung26 werden die berech- 
neten Breiten W zur Lagenhöhe und das Verhältnis von 
LH/W angegeben. In Rot ist ein Verarbeitungsfeld einge- 
zeichnet, das bei der Auslegung des Druckkopfes für wei- 
tere Versuche berücksichtigtwird. 


LH o-30%| Wo=30% | V 1H zw 
[mm] imm] |1] 


N 
w 


F 1,88|1/9,4 
i 1,25[1/4,2 
j 0,94|1/2,3 


Strangbreite W [mm] 
r 
PN 
own 


0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 0,55 0,6 0,65 0,7 0,75 
Lagenhöhe LH [mm] 


Abbildung 26. Abhängigkeit der Strangbreite W von der Lagen- 
höhe LH und dem Faservolumengehalt br. In Orange sind die Ar- 
beitspunkte für LH = 0,2 mm, 0,3 mm und 0,4 mm bei einem Fa- 

servolumengehaltvon 30 % markiert. 


Mit Hilfe der Formel 17 kann außerdem die Dichte des Ver- 
bundes (pv) in Abhängigkeit des Faservolumengehaltes (&) 
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berechnet werden, wenn die Faserdichte (pr) und Matrix- 
dichte (pm) bekannt sind, siehe Tabelle 24 und Tabelle 25. 
Die Dichte ist für den Leichtbau in Kombination mit den me- 
chanischen Eigenschaften eine wichtige Größe. Bei einem 
FVG von 20% beträgt diese pv, or = 20% = 1,26 g/cm’, bei 
Pv, oF = 30% = 1,3 g/cm? und bei pv, gr=40% =1,4g/cm*. Ein 
FVG von 30 % weist eine Dichte auf, wie sie z. B. unverstark- 
tes PETG hat, siehe hierzu Tabelle 22. Der Unterschied der 
Verbunddichte ist im Bereich von 20-60 % sehr gering, da 
beide Fasern eine ahnlichedichte aufweisen. 
Py = bpp +1-Hm- Formel 17 


1,75 | —HTA40 3k 
1,7 
1,65 -—_| ——FT300 3k 


ichte [g/cm?] 


6 135 


0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00 
Faservolumengehalt [1] 


Abbildung 27. Verbunddichte in Abhängigkeit vom Faservolu- 
mengehalt. 
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4.4.3 Berechnung der mechanischen Eigenschaften 
durch die mikromechanischen Mischungsregeln 


Mit Hilfe der Mikromechanischen Mischungsregeln kann 
aus den mechanischen Eigenschaften der Faser und des 
Matrixpolymers der E-Modul in Faserrichtung (0°), E-Mo- 
dul mit Orientierung senkrecht zur Faserrichtung (90°) und 
die Festigkeit in Faserrichtung 0° berechnet werden [63]. 
Die Werte sind für eine erste Auslegung hilfreich, wobei auf 
Grund von Fehlstellen und den Annahmen der Modelle in 
der Regel niedrigere mechanische Eigenschaften erwartet 
werden. 

Zur Berechnung des E-Moduls in Faserrichtung (longitudi- 
nal) wird ein paralleles Federmodell verwendet, siehe For- 
mel 18. Dieses Modell gilt auch für die Berechnung der Zug- 
festigkeit in Faserrichtung, siehe Formel 20. Zur Berech- 
nung des E-Moduls senkrecht zur Faserrichtung (transver- 
sal) wird einin Reihe geschaltetes Federmodell verwendet, 
siehe Formel 19. Fur die Diagrammein Abbildung 28, 
Abbildung 29 und Abbildung 30 werden die Daten aus Ta- 
belle 24 und Tabelle 25 verwendet. Für die Berechnungen 
werden die unterschiedlichen Materialwerte für den tro- 
ckenen Zustand (tr.) und für den konditionierten Zustand 
(kon.) berücksichtigt. Konditioniert bedeutet hierbei, dass 
die Proben einer 50 % Feuchtigkeit ausgesetzt sind und da- 
mit Feuchtigkeit aufgenommen haben. 


E = Epo + (1-&)Ey . Formel 18 

E = u, Formel 19 
(1- p)Er + Em 

o= bop + (1-)oy. Formel 20 
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Laut Berechnungen ergeben sich für einen Faserverbund- 
werkstoff mit Ultramid B3K Matrix (PA6) ein E-Modulin Fa- 
serrichtung von 70 GPa mit der T300 Faser und 74 GPa für 
die HTA40 Faser. Die Unterschiede zwischen trockener und 
konditionierter Matrix sind minimal, siehe Abbildung 28, da 
das Verhalten faserdominant ist. 

Die Zugfestigkeit in Faserrichtung ist hingegen faserdomi- 
nant und bei einem FVG von 30 % sollten Festigkeiten von 
1267 MPabeider HTA40 und 1092 MPabei der T300 Faser 
im Verbund erreichbar sein. 

Laut Berechnungen würde die HTA40 Faser auf Grund der 
höheren mechanischen Eigenschaften zu höheren Festig- 
keiten im Verbund führen. Die Berechnungen selbst sind als 
Orientierung zu werten und müssen durch praktische Ver- 
suche überprüft werden. 


150 - 
140 [| ——HTA 40 - B3K tr. 
HTA 40 - B3K kon. 
| | ——1300 - B3K tr. 
—— T300 - B3K kon. 


Pr er 
RB N W 
O O © 


E-Modul lonigtutignal [GPa] 
=. 
2888 


a 
© 


un 
je} 


> 
jo) 


0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 


Faservolumengehalt [1] 


Abbildung 28. Abhängigkeit E-Modul in Faserrichtung (longitudi- 
nal) vom Faservolumengehalt. 
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Für den E-Modul senkrecht zur Faserrichtung hingegen, ist 
der Zustand der Matrix entscheidend. Die Kurven für 
HTA40 und T300 mit B3ktrocken liegen übereinander. Dies 
gilt auch für die konditionierte Matrix. Senkrecht zur Faser 
herrscht ein matrixdominantes Verhalten, was dazu führt, 
dass der E-Modul weniger stark abhängig vom Faservolu- 
mengehalt ist im Vergleich zur longitudinalen Anordnung, 
Bei einem FVG von 30 % beträgt der E-Modul 4,4 GPa im 
trockenen Zustand und 1,43 GPa im konditionierten Zu- 
stand, siehe Abbildung 29. 


r 
© 


—— HTA 40 - B3K tr. 
i HTA 40 - B3K kon. | _ 
—— T300 - B3K tr. 


——— T300 - B3K kon. 


E-Modul transversal [GPa] 


EEE 


0,20 025 030 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 


Faservolumengehalt [1] 


O e N Ww A U QA N © © 


Abbildung 29. Abhängigkeit E-Modul senkrecht zur Faserrich- 
tung (transversal) vom Faser-Volumen-Gehalt. Auf Grund der 
dominierenden Eigenschaften der Matrix liegen die Kurven 
HTA40--B3k trocken und T300 - B3k trocken, sowie kond. über- 
einander. 
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Abbildung 30. Abhängigkeit Festigkeitin Faserrichtung (longitu- 
dinal) vom Faser-Volumengehalt. 
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Kapitel 5. Oberflächencharakterisierung 
der Kohlenstofffasern 


In dieser Arbeit werden 3 Fasertypen untersucht, um die 
optimale Faser für einen additiv gefertigten Faserverbund- 
werkstoff auszuwählen. Dabei handelt es sich um Fasern 
zweier Hersteller (T300-40B von Toray und HTA40 von 
Teijin) mit einer Epoxidharzschlichte sowie einer Faser 
ohne Schlichte (T300-90 von Toray). BeidenFasern ist her- 
vorzuheben, dass die Tenax HTA40 Faser höhere mechani- 
sche Eigenschaften aufweistals die Torayca T300, siehe Ta- 
belle 25. 

Die T300-40B Faser besitzt einen niedrigeren Schlichtegeh- 
alt von 1% im Gegensatz zur HTA40 Faser mit 1,3 %. Die 
Faser T300-90 ist ohne Schlichte beziehbar. Der Schlichte- 
gehalt, die firmenspezifische Zusammensetzung und die 
Verarbeitungstemperaturen können die Anhaftung stark 
beeinflussen. Als Prozessfenster für die Additive Fertigung 
wird eine Verarbeitungstemperatur von 250 - 290 °C ange- 
setzt, um sodann die Temperaturstabilität der Schlichte zu 
untersuchen. 


5.1 Oberflächenmorphologie der ausgewähl- 
ten Fasern 


Zu Beginn erfolgt die optische Untersuchung der Fasern, um 
die Oberfläche der verwendeten Fasern zu charakterisie- 
ren. Es kann bereits beim Handling der Fasern festgestellt 
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werden, dass die C1 und C2 Fasern durch die Schlichte ein 
kompaktes Bündel bilden, wohingegen C3 ohne Schlichte 
sehr leicht aufgefächert werden kann. Bei der praktischen 
Erprobung zeigt sich, dass es unabhängig der Faserart oder 
Faseroberfläche teilweise zum Faserbruch kommen kann. 
Es konnte aber nicht festgestellt werden, ob dies bei einem 
bestimmten Typ häufiger passiert. 

Zur näheren optischen Untersuchung der Faseroberfläche 
werden Aufnahmenmit einem Rasterelektronenmikroskop 
gemacht. Die REM-Aufnahmen in Abbildung 31 zeigen die 
Faseroberfläche der Fasern C1 (a), C2 (b) und C3 (c). Es ist 
zu erkennen, dass die Oberfläche von C1 und C3 eine hohe 
Rauheit aufweisen. Beide Fasern basieren aufder T300 Fa- 
ser von Toray. Bei der Faser C1 a) scheint die Schlichte sehr 
homogen aufgebracht zu sein, da es sich von der Oberfläche 
optisch nicht absetzt. Bei der Faser C2 (Abbildung 31b) ist 
die Rauheit weniger stark ausgebildetals bei C1 und C3 Dies 
kann am höheren Schlichtegehalt sowie der Schlichteart lie- 
gen. 

In Abbildung 31 d) ist eine plasmabehandelte Faserprobe 
dargestellt. Die Faser wurde unter O2 Atmosphare für die 
Dauer von 5 min. mit einem Plasma behandelt. Dabei löst 
sich die Schlichte ab. Es finden sich hauptsächlich auf der 
oberen Faser Abplatzungen der Schlichte, was aufeine un- 
vollständige Behandlung der Faser schließen lässt. 

Die Faseroberfläche hat neben der Anbindung an das Mat- 
rixpolymer und die Schlichte einen Einfluss auf die Infilt- 
rierbarkeit. Das Verhalten im Druckkopf wird mittels eines 
Modells nachgestellt, siehe hierzu Kapitel 7.1. Dies wird 
durchgeführt, damit die Packung und Anordnung der Fa- 
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sern im Druckkopfuntersucht und die Unterschiede im Ver- 
halten der Schlichte optisch bewertet werden können. 


Abbildung 31. REM Aufnahmen der Faseroberflächevon C1 (a), 
C2 (b) und C3 (c). Das Bild d) zeigt die Faseroberfläche, die 
durch ein O2 Plasma für 5 min. behandelt wurde [196]. 


Zur Charakterisierung wird die Faserpackung näher be- 
trachtet. Diese kann analog zum Faservolumengehalt mit- 
tels Querschnittsfläche berechnetwerden, siehe Formel 21. 
Die Faserpackung beschreibt hierbei einen lokal sehr be- 
grenzten Faservolumengehalt. Mit Hilfe des Einbettmittels 
wird die Verteilung der Fasernim Druckkopfunter Einfluss 
der Schlichte untersucht. 


Ppackung = “= 100% Formel 21 
Ages 


In Abbildung 32 werden drei Aufnahmenzur Untersuchung 
der Faserpackung im Druckkopfmodel (Abbildung 66, Kapi- 
tel 7.1) angegeben. BeiC1 T300-40b (a) und C3 T300-90(c) 


115 


Kapitel 5 Oberflächencharakterisierung der Kohlenstofffasern 


sammeln sich die Fasern links am Stiftan, um den diese ge- 
führt wurden. In C2 HTA40 (b) befinden sich mehr Frei- 
räume im Faserbündel. In der Tabelle 30 werden die Berei- 
che 1-3 mit Hilfe der Formel 21 grafisch ausgewertet In der 
Abbildung 32a ist zu erkennen, dass die Faserpackung der 
C2 Faser in b) weniger stark ausgebildet ist. Bei b) ist der 
Anteil der Schlichte der Faser mit 1,3 % laut Datenblatt am 


höchsten, siehe Tabelle 25. 


Abbildung 32. Einfluss der Schlichte auf die Packungsdichte des 
Faserrovings im Werkzeugmodel. Faser C1-3kistina), Faser C2- 
3kinb) und C3-3kinc) abgebildet. 


Tabelle 30. Auflistung der ausgemessenen Bereiche zur 
Charakterisierung der Faserpackung. 


= SE 
Einheit| 1 | 


% 
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Somit könnte die Schlichte einen Einfluss auf die Packung 
des Faserrovings im Druckkopfhaben, wobeibei dieser Un- 
tersuchung die höhere Viskosität der Thermoplastschmelze 
keine Berücksichtigung findet. 


5.2 Chemische Zusammensetzung der Faser- 
oberfläche 


Die Kohlenstofffasern werden bereits vom Hersteller zum 
Schutzund zur stärkeren Anbindungan das Matrixmaterial 
(häufig Epoxidharze) mit einer dünnen Schlichte überzo- 
gen. Laut den Datenblättern bestehen die Schlichten aus 
Epoxidharzen. [192-194]. Die C3 Faser (T300-3000-90, 
Toray) istohne Schlichte. und entsprichtdem gleichen Koh- 
lenstofffasertyp wie die C1 Faser (C1 mit Schlichte). Die 
Schlichte bei den Fasern C1 undC2 wird durch eine Tempe- 
raturbehandlung bei 450 °C unter Nz Atmosphäre pyroly- 
siert und kann somit entfernt werden. 

Die XPS-Analyse liefert die Zusammensetzung der Oberfla- 
che. Die Bindungsenergien (BE) der einzelnen Elemente 
kann über eine Referenztabelle bestimmt werden [179]. 
Der größte Bestandteil der Faseroberfläche vor der Pyro- 
lyse ist Kohlenstoff, gefolgt von Sauerstoff und Stickstoff. 
Des Weiteren werden noch bei C1 Spuren von Schwefel 
0,69 Atom%, Chlor 0,57 Atom% und Calcium 0,36 Atom% 
gemessen. Beider Probe C3 ist darüber hinaus Calcium mit 
1,02 Atom% nachweisbar. Bei C2 sind keine weiteren Ele- 
mente ausgewertet. 

Nach der Pyrolyse lassen sich bei allen 3 Proben Kohlen- 
stoff, Sauerstoff und Stickstoff nachweisen, während 
Schwefel und Chlor bei der Probe C1 nicht mehr vorhanden 
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sind und Calcium reduziert ist. Der gemessene Kohlenstoff 
anteil hat sich bei C1 auf 84,25 Atom%, bei C2 auf 
88,27 Atom% und bei C3 auf86,26 Atom% erhöht. 

Das Sauerstoffsignal verringert sich bei allen 3 Proben bei 
C1 auf 9,63 Atom%, bei C2 auf 9,35 Atom% und bei C3 auf 
10,43 Atom%. Bei C1 bleibt der Stickstoffanteil gleich bei 
4,57 Atom%. Bei C2 erhöht sich der Stickstoffanteil auf 
2,38 Atom%undbeiC3 auf3,31 Atom%. Der Calciumanteil 
verringert sich bei C1 auf 0,24 Atom% und bei C3 ver- 
schwindet der Peak. 


Tabelle 31. XPS Ergebnisse der Fasern C1, C2 und C3 vor und 
nach der Pyrolyse. 


a Se 
Ei 
a EZ ey 


c2 [Nis | 39994] 0,69] 0073] 238] 
= 
Ols 531,67 28,41 532,41 10,43 


ca2p | saza] ol y | v | 


Die Veränderung der Elementanteilelässt Rückschlüsse auf 
die Zusammensetzung der jeweiligen Faseroberfläche bzw. 
Schlichte zu. Hierfür werden die gefitteten Kurven für die 
jeweiligen Peaks näher betrachtet, um die Bindungen zu be- 
stimmen. Diese gefitteten Kurvenverläufe werden in Abbil- 
dung 34 bis Abbildung 38 für die Signale C 1s, O 1s, N 1s,S 
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2p, Cl2p und Ca 2p dargestellt. Peaks die nicht näher be- 
stimmbar sind, sind mit Großbuchstaben markiert. Sie un- 
terscheiden sich in der Faseroberflache (C1 =T300-40b mit 
Schlichte, C3 = T300-90 ohne Schlichte). C2 ist die Tenax 
HTA40 Faser von Teijin und weist daher eine andere 
Schlichte auf. 


1200 1000 800 0 400 200 1000 800 600 400 200 0 
Bindu ergie [eV] Bindungsenergie [eV] 


Counts / s 


C2 


1200 1000 800 600 400 200 0 1200 1000 800 600 400 200 o0 


Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] 


1200 1000 800 600 400 200 0 1200 1000 800 600 400 200 0 
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] 


Abbildung 33. XPS Übersichtsdarstellung der gemessenen Ele- 
mente mit den Fasern C1 vor der Pyrolyse (a) und nach der Py- 
rolyse (b), C2 vor der Pyrolyse (c) und nach der Pyrolyse (d), C3 
vor der Pyrolyse (e) und nach der Pyrolyse (f). 
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Abbildung 34. XPS Analyse der C1 Faser mit Schlichte vor der Py- 
rolyse mitC 1s (a), N 1s (b), O 1s (c), S 2p (d), Cl 2p (e) und Ca 
2p (f). 
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Abbildung 35. XPS Analyse der C1 Faser nach der Pyrolyse mit C 
1s (a), N 1s (b), O 1s (c), S 2p (d), Cl 2p (e) und Ca 2p (f). 
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Abbildung 36. XPS Analyse der C3 Faser ohne Schlichte vor Pyro- 
lyse mit C1s (a), N 1s (b), O 1s (c), S 2p (d), Cl 2p (e) und Ca 2p 


C3 nach Pyrolyse 


(f). 


Abbildung 37. XPS Analyse der C3 Faser nach der Pyrolyse mit C 
1s (a), N 1s (b), O 1s (c), S 2p (d), Cl 2p (e) und Ca 2p (f). 
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C2 vor Pyrolyse 


C2 nach Pyrolyse 


Abbildung 38. XPS Analyse der C2 Faser vor der PyrolysemitC 
1s (a), N 1s (b), O 1s (c) und nach der Pyrolyse C 1s (d), N 1s (e), 
O 1s (f). 


Bei allen untersuchten Fasern und Behandlungsmethoden 
lassen sich hauptsächlich die Kohlenstoffsignale sehr gut in- 
terpretieren. Bei Kohlenstoff ist bekannt, dass im C 1s die 
C-C-Bindungen bei 284,8 eV, C-O bei ~286eV und C=O-Bin- 
dungen bei ~288,5 eVmessbar sind [179]. 

Bei der C1 Faser verringert sich der C-O-Peakin C 1s durch 
die Pyrolyse starker als der C=O-Peak. Beim Stickstoffsignal 
werden zwei Peaks gefittet, das Maximum A bei 399,7 eV 
und der Peak B bei 402 eV kann nicht naher zugeordnet 
werden. Nach der Pyrolyse sind zwei Peaks messbar, A bei 
400,4 eV und E bei 398,7 eV. Die Signale bei 400 eV könnten 
eine C-NH; Verbindung sein. Die Änderung von B und E 
Peak könnte auf eine Zerstörung der organischen Anteile 
hinweisen. BeimO 1s Signal befindetsich der Peak bei 532,3 
eV vor der Pyrolyse und bei 532,8 eV nach der Pyrolyse. Es 
ist bei O 1s bekannt, dass der Peak bei 531.5-532 eV auf 
Grund der C=O Bindung liegt und ein Peak bei ~533 eV 
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durch die C-O Bindung entsteht. In Kombination mit dem C 
1s Peak sind die Verschiebungen durch eine Veränderung 
des Verhältnisses von C=O und C-O Bindungen erklärbar. 
Das Schwefelsignal S 2p weist zwei Peaks C und D auf, mit 
einem Maximum bei 168,8 eV, die nach der Pyrolyse ver- 
schwinden. Bei Cl 2p treten 3 Peaks auf, das Maximum bei 
200 eV, die nach der Pyrolyse ebenfalls verschwinden. In Ca 
2p treten zwei Peaks bei 347,2 eV und 350,4 eV auf, die auf 
Calciumcarbonat (CaCO3) schließenlässt. 

Anhand des Vergleiches zu C1 vor und nach der Pyrolyse ist 
ersichtlich, dass die Schlichte aus Verbindungen mit den 
Elementen Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel, 
Chlor und Calcium besteht. Bestandteile, wie Schwefel und 
Chlor, sind nach der Pyrolyse nicht mehr messbar. Das Cal- 
cium ist nach der Pyrolyse noch messbar, wobei nicht Klar 
ist, ob das Calcium als Rest der Schlichteauf der Faser bleibt 
oder vor der Schlichte aufgebracht wurde. Hier kann die 
Analyse der Faser C3 weiterhelfen. 

Bei der C3 Faser ist das Maximum in C 1s das C-C Signal. Vor 
der Pyrolyse sind die Signale C-O und C=O gleich, nach der 
Pyrolyse nimmt das C-O Signal im Vergleich zu C=O zu und 
es muss ein vierter Peak G bei 290,6 eV eingefiigt werden, 
der auf Carbonate schliefsen lässt. Bei O 1s vor der Pyrolyse 
sind zwei Signale sichtbar, das Maximum fiir C=O bei 531,7 
eV und F bei 529,8 eV. F kann nichtnäher bestimmt werden. 
Nach der Pyrolyse bildet sich ein Peakin dem das Maximum 
bei 533 eV für C-O und bei 531,6 eV für C=O gefittet wird. 
Im Vergleich zu C1, lässt sich diese Verschiebung mit der 
Änderung im C 1s Signal für C-O und C=O erklären. Der 
Stickstoffanteil hat durch die Pyrolyse zugenommen. Das 
Schwefel und Chlor Signal wird nicht ausgewertet, da die 
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Peak Intensität zu gering ist. Bei Calcium können die zwei 
Peaks wie bei der C1 Faser gemessen werden, die bei 346,9 
eV und 350,5 eV aufein Calciumcarbonat (CaCO3) schließen 
lassen. 

Bei C2 zeigt sich im C 1S Teilausschnitt, dass das Maximum 
bei der C-C Bindung liegt. Durch die Pyrolyse verringertsich 
der C-O-Peak, was auf eine geringe Anzahl an C-O-Bindung 
hinweist. In N 1s vor der Pyrolyse ist der Peak bei 400,2 eV 
geringer. Nach der Pyrolyse sind zwei Peaks mit dem Maxi- 
mum A bei 400,8 eV und B bei 398,5 eV messbar. Beim Sau- 
erstoffsignal O 1s bildet sich ein Peak bei 532,3 eV vor der 
Pyrolyse aus. Nach der Pyrolyse verschiebtsich der Peak zu 
532,8 eV. Dies kann sich mit der Änderung der Anzahl der 
C-O und C=O Bindungen erklärenlassen, die im C 1s Signal 
festgestellt wurden. Bei der C2 Faser wird kein Schwefel, 
Chlor oder Calcium gemessen. Es wird daher davon ausge- 
gangen, dass die Schlichte von Teijin eine andere Zusam- 
mensetzungals die Schlichte von Torayca hat. Durch diePy- 
rolyse werden Stickstoffverbindungen in die Oberfläche 
eingebaut, ähnlich wie bei der Faser C3 und damit ist der 
Stickstoffanteil von 0,64 Atom% auf2,38 Atom% erhöht. 
Zusammenfassend zeigt die XPS Analyse, dass auf Grund 
der geringen Eindringtiefe der XPS-Analyse bei der 
Schlichte der Faser C1 geringe Mengen von Schwefel 
(0,69 Atom%), Chlor (0,57 Atom%) und Calcium 
(0,36 Atom%), neben Kohlenstoff, Sauerstoffund Stickstoff 
feststellbar sind. Die Schlichte der Faser C2 zeigt als Be- 
standteile Kohlenstoff und Sauerstoff. Der Stickstoffanteilin 
der Schlichte ist mit 0,59 Atom% deutlich niedriger als 
4,57 Atom% bei der C1 Faser. Die Analyse der Faser C3 zeigt 
das Fehlen von Schwefel und Chlor als Bestandteile der 
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Oberfläche, was daraufschließen lässt, dass diese nur in der 
Schlichte bei der Faser C1 zu finden sind. AufGrund der ge- 
ringen Eindringtiefe der XPS Analyse und den Peaks im Ca 
2p Signal, ist Calcium nicht nur Bestandteil der Schlichte, 
siehe C1, sondern auch auf der Faseroberfläche bei C3 mit 
1,02 Atom% zu finden. Das Sauerstoffsignal der C3 Faser 
beträgt vor der Pyrolyse 28,41 Atom% und verringert sich 
durch die Pyrolyse auf 10,43 Atom%. Der hohe Sauerstoff- 
gehalt auf der Faseroberfläche der C3 Faser (vor der Pyro- 
lyse) legt nahe, dass die Faser nach der Carbonisierung oxi- 
diert wird, um die Anbindung der Matrix positiv zu beein- 
flussen. 


5.3 Temperaturstabilitat der Faserschlichte 


In diesem Kapitel wird insbesondere der temperaturab- 
hängige Massenverlust mit zwei verschiedenen Methoden 
(Pyrolyse im Ofen und TGA gekoppelt mit FT-IR-Spektro- 
skopie) untersucht. Bei der Thermogravimetrischen Ana- 
lyse (TGA) hat sich das geringe Probengewicht von 50 ug 
und der Masseverlust von 1 % durch die Schlichte als größ- 
tes Problem herausgestellt, da die Grenze des Auflösungs- 
vermögens des Gerätes erreichtwird. Es werden daher zu 
Beginn dieses Kapitel mit der Pyrolyse einer größeren Fa- 
sermenge im Rohrofen verwendet. Hierzu werden 4m Fa- 
sern als Ringe aufgewickelt, um ein Gewicht von 800 ug zu 
erreichen. Die Ringproben werden auf einem Keramik- 
schlitten getrocknet und anschließend in einem Rohrofen 
mit Inconelrohr bei 450 °C in N2-Athmosphäre mit einer 
Haltezeit von 30 min. und einer Aufheizrate von 10 K/min 
pyrolysiert. Die Ergebnisse sindin der Tabelle 32 aufgelis- 
tet. 
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Tabelle 32. Untersuchung des Massenverlustes durch die Trock- 
nung (80 °C) und die Pyrolyse (450 °C, N2). 


Am Trocknung A mPyrolyse teXunbehandelt teXentschlichtet 


1000m | g/1000m 
C1 0,00 +0,04] 1,15 +0,02 | 200,2 +0,64| 197,9 +0,67 


C2 -0,03 40,01} 1,09 +0,03 203,8 +1,17 201,6 +1,13 


Bei der Trocknung der Ringe bei 80 °C für 72 h kann kein 
Massenverlust festgestellt werden. Für 3 zusätzliche Pro- 
ben wird ebenfalls eine Trocknung bei 120°C vorgenom- 
men, wobei auch hier kein Massenverlust gemessen wird 
Der Massenverlust der Ringproben durch die Pyrolyse im 
Rohrofen bei 450°C und Nz Atmosphäre beträgt 
1,15 +0,02 % für die C1 Faser und 1,09 +0,03 % für die C2 
Fasern. Der Massenverlust bei C1 ist hierbei höher als der 
angegebene Schlichteanteil im Datenblatt. Beider C2 Faser 
liegt der Massenverlust unterhalb des Schlichteanteils von 
1,3 %. Die Fasern können inhomogen mit der Schlichte be- 
schichtet worden sein und die Herstellerangaben im Daten- 
blatt beziehen sich vermutlich aufeine größere Menge z. B. 
eine Ganze Spule. 

Neben dem Massenverlust der Schlichte wirdauch die Garn- 
feinheit analysiert, um Unterschiede in den verschiedenen 
Messungen zu erklären. Die Garnfeinheit der C1 Faser be- 
trägt unbehandelt 200,2 +0,64 g/1000m, nach der Pyrolyse 
197,9 +0,67 g/1000m undgemäß Datenblatt 198 g/1000m 
[192]. Die Garnfeinheit der C2 Faser beträgt unbehandelt 
203,8 +1,17 g/1000m, nach der Pyrolyse 
201,6 +1,13 g/1000m und laut Datenblatt 200 g/1000m 
[194]. Durch die kleinen Standardabweichungen kann von 
einer Übereinstimmung der Garnfeinheit der gemessenen 
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Proben nach der Pyrolyse und den Angaben aus dem Daten- 
blatt für C1 und C2 ausgegangen werden. Die Garnfeinheit 
bezieht sich hierbei ausschließlich auf die Fasern ohne 
Schlichte. Somit kann für die Berechnung des gesamten Fa- 
serquerschnitts des Bündels die Garnfeinheit aus dem Da- 
tenblatt verwendet werden, um beispielsweise den Faser- 
volumengehalt des Verbundes zu berechnen, siehe Kapitel 
8. 

Eine Kopplung aus TGA und FTIR-Spektroskopie ermöglicht 
eine temperaturabhängige Analyse der Verbrennungsgase. 
Im ersten Schritt wird der Massenverlust (TGA) durch das 
Abbrennen der Schlichte untersucht, anschließend die Zu- 
sammensetzung der Verbrennungsgase mittels FT-IR- 
Spektroskopie. 

Die Ergebnisse der TGA wurden in Tabelle 33 und Abbil- 
dung 39 dargestellt. Die Massenzunahme zu Beginn, ist auf 
das Trägergas zurückzuführen. Der Massenverlust bei C1 
unter N2 Atmosphärebeträgt 1,21 %und bei C2 0,79 %. Bei 
der C3 Faser kann nur ein geringer Massenverlust von 
0,123 % gemessen werden, da keine Schlichte vom Herstel- 
ler aufgebracht wurde. 


Tabelle 33. Massenverlustder TGA-FTIRgekoppelten Messung 
für die Fasern C1, C2 und C3 unter Luft und N2 


450°CinLuft | 450°CinN2 


0,069 0,123 


127 


Kapitel 5 Oberflächencharakterisierung der Kohlenstofffasern 


FE uM 100,1 b) 


100,1 


m [96] 
m (%] 


— 993 
7 a7 
38,5 38, 
10 150 a 35, A 4 1 2 2 
Temperatur [° emperatur [°C 


Abbildung 39. Darstellung des Massenverlustes der Fasern C1, 
C2 und C3 unter Luft (a) und N: (b). 


Um die Pyrolyse der Schlichte zu charakterisieren, wird die 
Faserprobe mit einer Koppelung aus FTIR und TGA unter- 
sucht. Damit können freiwerdende Pyrolysegase in Abhän- 
gigkeit des temperaturabhängigen Massenverlusts be- 
stimmt werden. Die Zuordnung der Verbindungen über die 
Wellenzahl wird anhand einerOnlinedatenbank vorgenom- 
men [180]. Es kann festgestellt werden, dass nur die C1 Fa- 
ser charakteristische Peaks fiir die Auswertung aufweist In 
der Abbildung 40 ist die dreidimensionale Darstellung der 
Ergebnisse unter Luft-Atmosphäre und in Abbildung 41 un- 
ter N2-Atmosphare dargestellt. Die rote Linie im Spektrum 
markiert die FTIR-Aufnahme bei 250 °C, die blaue Linie bei 
290 °C. In der Abbildung 40 sind bei 290 °C neben den Peaks 
des COz drei Bereiche erkennbar, die sich von den Bereichen 
bei niedrigerer und hoherer Temperatur unterscheiden. Im 
Bereich (A) bei 3000-2900cm sind bei sehr niedriger In- 
tensitat die Banden der CHx-Schwingungen ersichtlich. Ein 
weiterer Peak bei 2273 cm- bildet sich im markierten Be- 
reich Bin der Nähe der fortlaufenden CO2-Doppelbande aus. 
Es könnte sich hierbei um eine N=C=O Bindung handeln. 
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Im Bereich (C) entstehen weitere Peaks bei 1069 cm. In 
der Abbildung 41 sind ebenfalls diese drei Bereiche mar- 
kiert. 


Y [Absorbance 0015 J 
Units] 
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Abbildung 40. Dreidimensionale Darstellung dertemperaturge- 
koppelten FTIR-Analyse der C1-Faser unter Luft-Atmosphare. 
Rot markiert das Spektrum bei 250 °C, Blau bei 290 °C. 


Zur genaueren Darstellung werden aus den dreidimensio- 
nalen Ansichten der Fasern C1,C2 und C3 FTIR-Profile bei 
verschiedenen Temperaturen entnommen undmiteinander 
verglichen, siehe Abbildung 42. BeiC1 können die Verbren- 
nungsgase gut analysiert werden, wohingegen bei C2 und 
C3 keine Unterschiede im Profil ersichtlich sind. Der CO; 
Peak stellt hierbei die Ausnahme dar. Bei C1 werden die 
Temperaturprofile bei 100 °C, 200°C, 250°C, 290°C und 
350 °C miteinander verglichen. Bei C2 undC3 nurdie Profile 
bei 250 °C und 290 °C. Die Ergebnisse der XPS Analyse aus 
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Kapitel 5.2 werden als Basis zur Beurteilung der Pyrolyse- 


produkte verwendet. Bei C1 sind daher Verbindungen mit 
C, O2, N2, Cl, Sund Ca erwagenswert. 


Y (Absorbance 
Units) 


’ Z[Temperatur °C] 
X [Wavenumber cm] = Sa) 
Abbildung 41. Dreidimensionale Darstellung der temperaturge- 


koppelten FTIR-Analyse der C1-Faser unter N2-Atmosphare. Rot 
markiert das Spektrum bei 250 °C, Blau bei 290 °C. 


In Abbildung 42a sind über alle Temperaturprofile, gemes- 
sen an Luft, Peaks bei 2359/2334 cm-t und 667 cm- für CO2 
zu finden. Sowie ein Bereichmit mehreren Peaks im Bereich 
von 2100-1200 cm-!. Beim 295°C Profil kann der Bereich A 
bei 3000-2900 cm-1 auf C-Hx Verbindungen hinweisen so- 
wie bei 1069 cm-! auf eine S=O Schwingungsbande. Bei 
2275 cm‘ bildet sich neben der CO2-Doppelbande ein Peak 
aus, der durch N=C=O Bindungen entstehen kann. 

In der Abbildung 42b, gemessen in Nz, sind neben den Be- 
reichen für C-Hxund S=O Bindungen weitere Bereicheiden- 
tifizierbar. So nimmt die CO2-Doppelbande und das N=C=O 
Signal (2273 cm-t) bis 290°C zu und wird anschließend 
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wieder kleiner. Danach verringern sich die Werte im Ver- 
gleich zu den anderen wieder. Bei 1100 bis 1037 cm“ bilden 
sich C-N und möglicherweise C-O Banden aus. Dies deutet 
auf eine Veränderung der Zersetzungskinetik hin. Bei 
290 °C überlagern sich hier C-N-Bindungen und S=O. 


Absorption 
Q 
= 

+ 


0 800 201 0 
Wellenzahl [cm 4] 


Absorption 


Wellenzahl [cm 


= Welle [c m] a 
Abbildung 42. FTIR Az der Verbrennungsgase der Faser C1 
bei verschiedenen Temperaturen unter Luft a) und N2 b) und 
der FaserC2 c) und C3 d) 


Bei den Fasern C2 und C3 sind keine markanten Peaks bei 
250 °C und 290 °C zu erkennen, außer die CO2 Doppelbande 
(2359 cmt, 2334 cm-t und 667 cm-‘) sowie ein Bereich zwi- 
schen 1150-1000 cm-!der C-O und C-N Bindungen. Bei der 
C3 Faser unter Luftatmosphäre sind C-H, Bindungen im Be- 
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reich 3000-2900cm! mit sehr niedriger Intensität identifi- 
zierbar. Ansonsten sind keine weiteren markanten Peaks 
mit Ausnahme von CO3, C-O und C-N in den Abbildungen er- 
sichtlich. 

Bei C1treten bei 290 °C Veränderungenim Pyrolysegas auf, 
sodass C-Hx, S=O und O=C=N Banden festgestellt werden. 
Im Gegensatz zur Pyrolyse unter Sauerstoff, kann bei 
Schutzatmosphäre mit N2 bei C1 festgestellt werden, dass 
bei 290 °C auch COz, C-O und C-N Verbindungen auftreten. 
Die CO2 und C-O Peaks weisen durch fehlenden Sauerstoff 
in der Atmosphäre auf Sauerstoffverbinden in der zerset- 
zenden Schlichte hin. Bei den anderen Temperaturen kön- 
nen keine signifikanten Änderungen festgestellt werden. 
Gleiches gilt auch für die Fasern C2 und C3. Es kann daher 
davon ausgegangen werden, dass sich die Schlichte der Fa- 
ser C1 bei 290 °C zersetzt. Bei C2 kann keine solche spezifi- 
sche Pyrolysetemperatur festgestellt werden, sodass es na- 
heliegt, dasssich die Schlichte gleichmäßigerund bei höhe- 
ren Temperaturen sogar zersetzt. Bei C3 ist soweit keine 
Schlichte aufgebracht. Es bietet sich daher an, den Einfluss 
derSchlichte zwischen C1 und C3 zu untersuchen. 

Die Schlichte kann zu Poren im Verbund führen oder zu ei- 
ner Veränderung der Faser-Matrix-Anbindung. Diese wird 
vermutlich Einfluss aufdie mechanischen Eigenschaften ha- 
ben. Es wäre aber auch denkbar, dass der Effekt weniger 
starkist, da die Gaseinschlüsse durch den Infiltrationseffekt 
aus der Matrix entfernt werden. Es kann auch zu einer Ver- 
schiebung des Zersetzungsprozesses zu höheren Tempera- 
turen kommen, da die Schmelze eine schtitzende Schicht um 
die Faser legt, welche vor gasformigen Reaktionspartnern 
schützt. 
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Kapitel 6. Filamentextrusion und Opti- 
mierung der Fließfähigkeit 


Im folgenden Kapitel wird näher auf die Herstellung und 
Verarbeitung von thermoplastischen Filamenten (ohne 
Verstärkung) eingegangen, die eine hohe Flieffahigkeit 
bzw. niedrige Viskosität aufweisen. Die Fließfähigkeit wird 
bei nicht modifizierten Polymeren durch die Molmassen- 
verteilung und das mittlere Molekulargewicht, also der 
Länge der Molekülketten eingestellt. Kurzkettige Anteile 
wirken als innere Fließhilfsmittel und sehr lange Kettener- 
höhen die Schmelzsteifigkeit [191]. Die FliefSeigenschaft ist 
ein sehr allgemeiner Begriff und beschreibt das Fließen ei- 
ner Flüssigkeit oder Schmelze durcheine Düse. Die Viskosi- 
tat ist als Wiederstand gegen die Schmelzströmung defi- 


niert und damit abhängig von der Scherrate und Tempera- 
tur [195]. 


6.1 Verarbeitungseigenschaften der verwen- 
deten Polyamid 6 Granulate 
6.1.1 Restfeuchtigkeit bei Polyamid 6 


Polyamide neigen zur starken Aufnahme von Feuchtigkeit 
aus der Umgebungsluft und müssen dahervor der Verarbei- 
tung gut getrocknet werden. Als Höchstgrenze wird vom 
Hersteller 0,05% Restfeuchtigkeit angegeben [188]. Die 
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Messung der Restfeuchte wird vor jedem Extrusionsvor- 
gang überprüft und muss unter der Höchstgrenze sein. Zu 
Beginn der Arbeit wird die Restfeuchte bei neu geöffneten 
Säcken Polymergranulats im Vergleich zum getrockneten 
Zustand gemessen und im Diagramm, Abbildung 43, darge- 
stellt. Es ist zu erkennen, dass bei allen drei Polymergranu- 
laten die Restfeuchte bei Lagerbedingungen im Sack deut- 
lich über dem Höchstwert liegt. Nach dem Trocknen bei 
60 °C für 16h liegt die Restfeuchteunterhalb des Grenzwer- 
tes. 


0,70 
E Lagerbedienungen 
0,60 m60°C/ 16h 
0,50 
0,40 
0,30 


0,20 


Restfeuchtigkeitsgehalt [%] 


0,10 
u 2E ES Ea 


B3K B40L B50L 


Abbildung 43. Restfeuchtigkeitvon den verwendeten Polyamid6 
Granulaten B3k, B40L und B50L. 


6.1.2 Temperaturstabilität von Polyamid 6 


Durch Vorversuche kann festgestellt werden, dass bei den 
verwendeten PA6 Polymeren eine Gelb-/Braunfärbung der 
Schmelzoberfläche bei hohen Temperaturen und langen 
Prozesszeiten auftritt. Die Verfärbung weist auf einen ther- 
misch-oxidativen Abbau des Polyamid 6 hin, der zu einer 
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Kettenspaltung und Nachvernetzung an der Oberfläche 
führt. Das Molekulargewicht des Polymers an der Oberflä- 
che verändert sich durch diesen Abbau. Die Vernetzung ent- 
steht durch eine Radikalbildung des Sauerstoffs, der durch 
mehrere Reaktionsschritte zu einer Bindung zwischen den 
Polymerketten führt. Bei Polyamiden führt der chemische 
Aufbau zu einer Oxidationsempfindlichkeit, da die C-H Bin- 
dungen in der Nähe der Carbonylgruppenaktiviert werden. 
Es kann außerdem bei Polyamiden zu einer Nachkondensa- 
tion im Inneren des Schmelztropfens kommen, die zu einer 
Zunahme des Molekulargewichtes im Inneren führt [197]. 
Vor diesem Hintergrund müssen Analysemethoden und Pa- 
rameter (Temperatur, Zeit) ausgewählt werden, deren Er- 
gebnisse nicht durch die Oxidation beeinflusst bzw. durch 
den Messaufbau verringertwerden können. 

Dazu werden Granulatkörner des B3K Polymers auf Alumi- 
niumträger aufgeschmolzen. Das Aufschmelzen findet zwi- 
schen zwei beheizten Platten in Luftbei Temperaturen von 
250°C, 270°C, 290 °C und 310°C statt. Die Verweildauer 
der Schmelze beträgt 3 min, 5 min, 10 min und 30 min. Die 
verwendeten Parameter bilden die Analysetemperaturen 
und Messzeiten ab. Eine optische Beurteilung ist anhand 
des Vergleichs der jeweiligen Schmelztropfen möglich, 
siehe hierzu Abbildung 44. Bei niedrigen Temperaturen und 
kurzer Verweildauer zeigen sich nach der Oxidation weifee, 
opake Schmelztropfen. Beihohen Temperaturen und lan- 
gen Verweilzeiten ist eine schwarze Oberfläche zu sehen. 
Das lässt auf starke Oxidation schließen. Kaum Oxidation 
tritt hingegen bei Proben mit einer Verweildauer unter 3 
Minuten auf und zwischen 250 °C und 290 °C auf. Bei 3 Mi- 
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nuten und 310 °C sowie ab 5 Minuten bei niedrigeren Tem- 
peraturen ist bereits eine leichte Braunfärbung zu erken- 
nen. 


Abbildung 44. Optische Untersuchung der Oxidation an PA6 
Schmelzen (B3k) in Abhängigkeitder Temperatur und Verweil- 
dauer. 


Zur weiteren Untersuchung werden die Schmelztropfen der 
optischen Untersuchung bei 310°C mit Hilfe der 
FTIR-Spektroskopie untersuchtund mit 250 °C bei 3 Minu- 
ten verglichen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 45 darge- 
stellt und zur Bestimmung der Wellenzahl wirdeine Online- 
datenbank verwendet [180]. Die Peaks bei 2990-3300 cm 
weisen auf C-Hx und N-H Bindungen (Streckschwingung) 
hin, die im Polyamid vorhanden sind. Der Peakan der Stelle 
1683 cm! kennzeichnet eine C=O Bindung (Streckschwin- 
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gung). 1620-1526cm- können durch die C=C (Streck- 
schwindung) und N-H Bindungen (Beugeschwingung) ver- 
ursacht werden. Beil425und 1374handelt es sich um C-Hx 
Bindungen (Beugeschwingung) und bei 1250-1155 cmt 
um C-O Bindungen (Streckschwingung). 

Im Vergleich aller Kurvenverläufe unterscheiden sich diese 
nurin den CO; Peaks (2354-2315 cm) bzw. 667 cm und 
C=0 Peak bei 1683 cm-!. Die CO2 Peaks sind Artefakte und 
können sich bei der Messung leicht durch den CO2-Gehalt in 
der Raumluft verändern. Der C=O Peak weist hingegen auf 
eine Oxidation der Schmelze hin und es ist zu erkennen, 
dass die Intensitätdes Peaksbei höheren Temperaturen zu- 
nimmt. 


C-H, / N-H C=C/ N-H 
+> 


Absorption 
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Abbildung 45. FTIR-Spektroskopie von oxidierten B3K Proben 
bei 250 °Cund 310 °C und verschiedenen Auslagerungszeiten. 


Bei der Recherche wurde eine Arbeit gefunden, in der die 
Oxidation unterhalb der Temperaturen des Verarbeitungs- 
bereichs mit langeren Behandlungszeiten untersucht wird. 
Es kommt zu einer starken Schwarzfarbung, die sich auf die 
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mechanischen Eigenschaften und weitere Materialeigen- 
schaften auswirkt [198]. 

Auf Grund der Oxidationsuntersuchungen kann daraus ge- 
schlossen werden, dass bei den verwendeten Polyamid6 Ty- 
pen, insbesondere beim B3k auf die Oxidationsneigung in 
der Analyse geachtet werden muss und Temperatur, Atmo- 
sphäre und Messzeit dementsprechend gewählt werden 
müssen. 


6.1.3 Rheologische Eigenschaften der Thermoplast- 
schmelzen (PA6) 


In diesem Unterkapitel wird das rheologische Verhalten in 
Bezug auf das Fließverhalten von kommerziellen PA6 Gra- 
nulaten und Mischungen untersucht. Es werden PA6 Granu- 
late für unterschiedliche Verarbeitungsprozesse von der 
Firma BASF verwendet. Jeder Fertigungsprozess benötigt 
ein spezifisches Prozessfenster für die Fließfähigkeit und 
den damit verbundenen Molekulargewichten. Beim Spritz- 
guss ist eine hohe Fließfähigkeit zum Füllen von komplexen 
Werkzeugen bzw. kleiner Querschnitte hilfreich. Das scher- 
verdünnende Verhalten unterstützt hier den Prozess, da bei 
hohen Scherraten die Viskosität deutlich niedriger als die 
Nullviskosität ist. Wie zu Beginn des Kapitels beschrieben, 
werden bei der Extrusion Materialien mit niedriger Fließfä- 
higkeit verwendet, sodass die inneren molekularen Kräfte 
einer Verformung durch äußere Einflüsse entgegenwirken 
können. 

In der Tabelle 34 wird eine erste Einteilung der Fliefsfahig- 
keit durch die Verarbeitungstechniken vorgenommen. Au- 
ßerdem werden die Werte ausder Messungder Viskositäts- 
zahl mit einem Ubbelohde-Messgerät, siehe Kapitel 3.9,den 
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Literaturwerten aus den Datenblättern gegeniibergestellt. 
Die Viskositätszahl gilt als Maß für die Molmasse und wird 
durch die Lösungsmittel-Viskosimetrie bei Raumtempera- 
tur bestimmt. 

Die Messwerte stimmenbis aufkleinere Messungenauigkei- 
ten mit den Literaturwerten überein. Beim B3K wird eine 
niedrige Viskositätszahl von 147 ml/g gemessen, was auf 
eine niedrige Molmasse und damit hohe Fließfähigkeit der 
Schmelze hinweist. Bei Ultramid B40L beträgt die Viskosi- 
tätszahl 262 ml/g. Beim Granulat B50L wird eine Viskosi- 
tatszahl von 316 ml/g gemessen. Bei B40L und B50L kann 
daher davon ausgegangen werden, dass auf Grund der hö- 
heren Viskositätszahl, die Molmasse höher istund daher die 
Fließfähigkeit niedriger ausfällt. 


Tabelle 34. Viskositätnach Verwendungund Viskositätszahl von 
kommerziellen PA6 Polymeren (Handelsname Ultramid) und Mi- 
schungen. 


a nie nae ier 
ähig- 
Einsatz/ Bemerkung | keit 


Quelle: | 
ee [mie [m/s | | 
B3K 
62 
2 


0 
Spritzguss/ Extrusion 240 - 260 | [189, 199 
0 


B50L | Extrusion niedrig | 316 3 


Da das B3K Granulat in Vorversuchen nicht extrudiert wer- 
den kann, werden verschiedene Mischungen mit hohem An- 
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teil B3K und niedrigem Anteil von B40L und B50L herge- 
stellt. Bei der Viskositätszahl werden für die Mischung 
AC75, mit 75% B3K und 25 % B50L, eine Viskositatszahl 
von 170 ml/g und bei der Mischung AB66, mit 66 % B3k 
und 33 % B4OL, eine Viskositätszahl von 171 ml/g gemes- 
sen. Die Viskositatszahlen sind auf Grund des hohen Anteils 
B3K sehr nahe an den Werten des reinen B3K Granulats. 
Da die Viskositätszahl nur ein Maß für die Molmasse wie- 
dergibt und keine Aussage über das Fließverhalten der 
Schmelze getroffen werden kann, muss das rheologische 
Verhalten der Schmelze näher untersucht werden. Vorver- 
suche mit einem Rotationsrheometer Physica MCR 301 
(Platte-Platte) mit Ofen H-ETD400 von Anton Paar zeigten 
Probleme mit der Oxidation des PA6 Granulates, siehe Ka- 
pitel 6.1.2. Auch mit einer optimierten Vorbereitung und 
unter Verwendung eines N2 Schutzgasofens bilden sich 
schwarze Ränder an den zu untersuchenden Proben aus, 
vergleichbar mit den Untersuchungen der Oberflächenei- 
genschaften der Polymerschmelze in Kapitel 6.1.2. 

Auf Grund der Oxidation wird das rheologische Verhalten 
der verschiedenen Polyamide mittels Schmelz-Volumen- 
fließrate (MVR) und Schmelz-Massenfließßrate (MFR) cha- 
rakterisiert, sieheKapitel 3.10. Oxidierte Reste von vorheri- 
gen Messungen können in der Schmelze und dem Extrudat 
optisch ausgeschlossen werden. Ein weiterer Vorteil des 
MVR Versuchsist der Transfer von Erfahrungen in Extrusi- 
onsprozessen, da die Schmelze in der Anwendung ähnlich 
wie im MVR Versuch, durch eine Düse gepresst wird und an- 
schliefgend als Strang erkaltet. 

Nachteil des MVR-Versuchs ist, dass nur die Fließeigen- 
schaften als Einpunktwert charakterisiert werden, aber die 
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scherratenabhängige Viskosität unberücksichtigt bleibt. Es 
werden die Mittelwerteaus 3 Messwerten gebildet. 

In Abbildung 46 sind die Ergebnisse der MVR Messungen 
für die Polymere B3K, B40L und B50L angegeben. Es wer- 
den zwei Serien gemessen, nach Norm bei 275 °C mit 5 kg 
Belastung und zum Vergleich mit einer Temperatur von 
235°C und 5 kg, die auch im Filamentextrusionsprozess 
verwendet wird. 

Die Werte für MVR, MFR und die Schmelzdichte sind in Ta- 
belle 20 aufgelistet. Der MVR bei 275 °Cund 5 kg Belastung 
konnte für B3k nicht gemessen werden. Daher wird der Li- 
teraturwert von 160 cm?/10 min verwendet [188]. Für 
B40L beträgt der MVR 55,3 +1,3 cm?/10 min und für B50L 
23,2 +0,5 cm?/10 min. Bei der niedrigeren Messtempera- 
tur von 235 °C, die nahe der Extrusionstemperatur liegt, be- 
trägt der MVR für B3k 55,3 +1,3 cm?/10 min, für B40L 
5,8 +0,1 cm?/10 min und für B50L 3,1 +0,1 cm?/10 min. 
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Abbildung 46. MVR Analyse der polymeren Ausgangsstoffe in 
Abhängigkeit der Prüftemperatur. 
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Tabelle 35. Zusammenfassung MVR, MFR, Dichte der Schmelze 
der polymeren Ausgangstoffe in Abhängigkeit der Prüftempera- 


2 
2 
2 
2 
2 


tur. 
peratur |tung M MFR D Schmelze 
En so ooo o y 
55,3 +1,3 54,2 +1,7 | 0,98 +0,02 


so | 

s | +1,7 | 098 +0, 

5 |232405 [223 +02 |096 +001 | 
s  [ss+01 [5,7 +00 |100+001 | 
[2s |s  [1m2+o4 [139 +04 |098 +0,01 | 


*Literaturwert[188] 


VR 

g/10min 
5 

5 3 +1, 

5 ‚2 +0, 

5 ‚8 +0, 

5 ‚2 +0, 

5 +0, 


75 
35 
75 
35 
75 
35 


3,1 +0,1 3,1 +0,2 | 1,00 +0,01 


Neben den Ausgangsmaterialien wurden vier Mischungen 
untersucht. Es wird versucht, den Anteil an B3K Polymer in 
den Mischungen zu erhöhen, um ein Filament mit hohen 
Fließeigenschaften herzustellen, das aber noch extrudiert 
werden kann. Die Mischungen werden kodiert. Dabei sind 
A=B3K, B=B40L, C= B50Lund diezweistellige Zahl im Na- 
men gibt den prozentualen Anteil an B3Kan. Bei AC75 wer- 
den daher 75 % B3K und 25 %B50L verwendet. Die Ergeb- 
nisse aus den MVR-Versuchen sind in Abbildung 47 visuali- 
siert. 

Die Versuche werden ebenfalls bei 275°C und 235°C 
durchgeführt. Zum Vergleich werden die Werte für das B3K 
Granulat eingefügt Für die Diskussion werden die Werte für 
MVR/ MFR und Schmelzdichte in der Tabelle 36 aufgelistet. 
In Abbildung 47 ist zu erkennen, dass die MVR-Werte bei 
235°C für AB66 bei 35,2 +1,2 cm?/10 min und AC75 bei 
34,7 +1,3cm?/10 min liegen. Bei 275 °C ist der MVR Wert 


142 


6.1 Verarbeitungseigenschaften der verwendeten Polyamid 6 Granulate 


bei AC75 bei 156,2 +5,8 cm?/10min höherals bei AB66 mit 
125,8 +8,5cm?/10 min und nahe an dem Wert für B3K mit 
160 cm?/10min. 
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Abbildung 47. MVR Analyse der Polyamid-Mischungen in Abhän- 
gigkeit der Prüftemperatur und Vergleich mit B3K (A). 


Tabelle 36. Zusammenfassung MVR, MFR, Dichte der Schmelze 
der Polyamid-Mischungen in Abhängigkeit der Prüftemperatur. 


ne aad PP Tne 
peratur |tung MVR MFR P Schmelze 
ABD fer Ts Tina 
235 24,8 +05 245 t06 0,99 +0,01 
AREE is fe fias. saa fizan saa Toso 005 
235 352 +12 34,6 +11 0,98 +0,05 
Keen Br a als a oe 


= 1562 +58 [1553 +56 10,99 +001 
235 |s 1347413 1346411 11004001 


Der MVR Wert für AC75 bei 235 °Cist deutlich niedriger als 
bei 275°C. Daraus ergeben sich verschiedene Verarbei- 
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tungstemperaturen je nach geforderten Materialeigen- 
schaften. Bei der Filamentextrusion sollte die Verarbei- 
tungstemperatur niedrigsein (235 °C), damit die Schmelze 
eine geringe Fließfähigkeitaufweist Bei der Infiltration des 
Faserrovings im Druckkopf hingegen, sollte die Verarbei- 
tungstemperatur hoch sein, da eine hohe Fliefßfähigkeit die 
Infiltration begünstigt. 

Auf Grund der fehlenden Informationen zur scherratenab- 
hängigen Viskosität der Thermoplastschmelzen sowie 
Schwierigkeiten bei der Messung wegen des thermo-oxida- 
tiven Abbaus des PA6 (Kapitel 6.1.2), werden die Daten für 
Ultramid B3k aus der CMDB Stoffdatenbank (Version 
3.5.3.70) der Firma SIMCON kunststofftechnische Software 
GmbH verwendet. Die scheinbare Scherrate wird mit Hilfe 
von Formel 22 berechnet. Ziel ist es, die Scherratenbereiche 
für die MFR/MVR Untersuchung aus diesem Kapitel, der 
Filamentextrusion in Kapitel 6.3.1 und dem 3D-Druck-Pro- 
zess aus Kapitel 6.3.2 und 6.3.3zu berechnen und im Visko- 
sitätsdiagramm für B3keinzuzeichnen. Fürdie Berechnung 
der scheinbaren Scherrate muss der Volumenstrom V und 
der Düsenradiusr (r=Düsendurchmesser/2) bekannt sein. 
Für die MVR Messung kann der Volumenstrom in mm?/s 
einfach umgerechnet werden. Für die Analyse des Extrusi- 
onsprozesses (Kapitel 6.3.1) wird der Massenstrom ange- 
geben. Dieser muss nun mit Formel 23 in den Volumen- 
strom überführt werden. Als Schmelzdichte p, werden die 
berechneten Werte aus der MVR Messung übernommen, 
siehe Tabelle 35 und Tabelle 36. Der Volumenstrom im 
3D-Druck Prozess kann mit Hilfe der Formel 24 berechnet 
werden. Hierfür wird die Querschnittsflächeaus dem Slicer 
(Kapitel 6.2) mit der Fahrgeschwindigkeit multipliziert. Da 
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die Lagenhöhe LH und Breite W bei Raumtemperatur defi- 
niert werden, muss das Verhältnis aus Dichte bei Raumtem- 
peratur durch die Schmelzdichte des Thermoplasten (AC75 
Tabelle 36) ersetzt werden. Da die Dichte der Mischung 
AC75 beiRaumtemperatur nicht gemessen wurde, wird die 
Dichte von B3K (A) verwendet, da die Dichte von B3k (A) 
und B50L (C) mit 1,13 g/cm? aber gleichgroß ist. Die so be- 
rechneten Volumenströme, der Düsenradius r und die be- 
rechnete scheinbare Scherrate werden in Tabelle 37 ange- 
geben. Dabei ist zu beachten, dass die MVR Messung mit Ult- 
ramid B3kund der Mischung AC75, aber die Filamentextru- 
sion und das 3D-Drucken nur mit AC75 durchgeführt wer- 
den. Zur Definierung eines jeweiligen Scherratenbereichs 
sind bei der MVR Messung die Verarbeitungstemperaturen 
von 235°C als Unter- und 275 °C als obere Grenze angege- 
ben. Als weitere Grenzen werden bei derFilamentextrusion 
die Schneckendrehgeschwindigkeit von 2,5 U/min als un- 
tere und 7,5 U/min als obereGrenze und beim 3D-Druck die 
Druckgeschwindigkeit von 25mm /s als untere und 50 
mm /sals obere Grenze verwendet. Die Druckgeschwindig- 
keit ist im Slicer mit 50 mm/s eingestellt, ist aber tatsach- 
lich im Mittel geringer, da Beschleunigungs- und Abbrems- 
bewegungen mit einbezogen werden müssen und hierfür 
50% der eingestellten Druckgeschwindigkeit als untere 
Grenze als sinnvoll erscheint. 


v.=V. Formel 22 

nee m Formel 23 
Ps 

V =LHWv = Formel 24 
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Tabelle 37. Berechnung der scheinbaren Scherrate im MVR Ver- 
such, Filamentextrusion und 3D-Druck mit PA6 Filament 


Versuch Tempe- | weitere 
ratur | Prozessparameter 


ala ur 

| 235| 5kg Belastung 10475] 922| 102 

(3) 275 Petal at te 
(AC75) 


strom V 
scheinbare 
Scherrate 


6kg Belastung 1,0475 | 260,3 a 
2,5 U/min 
. Schneckendrehzahl 
Filament- 
extrusion 235 3 U/min 
Schneckendrehzahl 
(AC75) 5 
235 7,5 U/min 
Schneckendrehzahl 2| 144,6 23 
v=25 mm/s, 
. LH = 0,2mm, 
3D-Druck mit} 295 | W = 0,4mm 02| 46| 363 
AC75 
Filament v= 50 mm/s, 
LH = 0,2mm, 
295 | W = 0,4mm 0,2 2,3 727 


Anhand der berechneten Werte für die scheinbare Scher- 
rate ist zu erkennen, dass diese bei der Filamentextrusion 
mit dem Intervall von 6 bis 23 1/s sehr niedrig sind auf 
Grund des großen Düsenradius.Beim 3D-Drucken hingegen 
ist die scheinbare Scherrate mit dem Bereich von 363 bis 
727 1/srelativ groß. Bei der MVR Messung ist die schein- 
bare Scherrate mit 102 bis 295 1/s geringer als beim 
3D-Druck. Die unterschiedlichen Volumenströme müssen 
hier natürlich miteinbezogen werden, wobei der Radius mit 
dem Exponenten 3 in der Formel 22 einen größeren Ein- 
fluss hat. 
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In Abbildung 48 werden die Bereiche mit unteren und obe- 
ren Grenzen der berechneten scheinbaren Scherrate in die 
Daten der scherratenabhängigen Viskosität für B3k einge- 
zeichnet, auch wenn diese teilweise für AC75 berechnet 
sind. Es ist zu erkennen, dass die Filamentextrusion im Be- 
reich der Nullviskosität, die MVR Messung und der 
3D-Druck mit PA6 Filament im Übergangs Bereich zum 
scherverdünnenden Verhalten einzuordnen sind. Für den 
Extrusionsprozess kann die Einordnung der Polymere und 
Mischungen über die Viskositätszahlen verwendet werden. 
Der MVR Wert für AC75 und B3k ist bei 275°C gleich groß 
und befindet sich hier im Bereich des scherverdünnenden 
Verhaltens. Bei 235 °C ist hier der Unterschied beim MVR 
Wert größer, da sich der Übergang zum scherverdünnenden 
Verhaltens bei geringeren Temperaturen zu niedrigeren 
Scherraten hin verschiebt. 


Viskosität [Pa s] 


1 10 100 1000 10000 100000 
Scherrate [1/s 
Abbildung 48. Darstellung des Viskositätsverlaufes von B3k bei 
240 °Cund 280 °C in Abhängigkeit der Scherrate. Bereiche für 
diescheinbare Scherrate werden für die Extrusion, MVR Mes- 
sung und den 3D-Druck mit den PA6 Filamenten miteingezeich- 
net 
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6.2 Analyse des Slicing-Prozesses und Bil- 
dungdes Massenstrommodells 


Als Slicer wird in dieser Arbeit die kommerzielle Software 
Simplify3D verwendet. Der Slicer zerlegt die STL-Datei in 
einzelne Schichten und berechnet die Ablegepfade für den 
aufgeschmolzenen Kunststoff. Es gibt leider kaum Informa- 
tionen, wie der Slicer die Extrusionswerte berechnet. Im 
Folgenden soll aufeine Modellbildungeingegangen werden, 
die annimmt, dass in Simplify3d die abgelegte Bahn als 
rechteckiger Querschnitt verwendet wird. Diese Annahme 
wird in der 3D-Druckcommunity immer wieder diskutiert 
und wird daher in diesem Kapitel mittels eines Massen- 
strommodells evaluiert. 

Das Massenstrommodell wird in Abbildung 49a und die 
Länge S2 in Abbildung 49b visualisiert. In der Abbildung 49a 
istzu sehen, dass das Filament (links) in einebeheizte Düse 
geführt wird, wobei durch die kleinere Düsenöffnung am 
Auslass der Querschnitt sich verjüngt und den abgelegten 
Strang durch diesen bestimmt Es wird hier auf eine verein- 
fachte Darstellung zurückgegriffen. Das Filament wird in 
der Düse aufgeschmolzen und als Bahn abgelegt. Für die 
Modellbildung werden nur die zwei Punkte P1 und P2 be- 
trachtet und die Düse als Blackbox angenommen. Der Pro- 
zess des Aufheizens und Abkihlens wird vernachlässigt Be- 
kannt sind der Querschnitt des runden Filaments und die 
angenommenerechteckige Querschnittsflache nach der Ab- 
lage. Das Modell nimmt einen konstanten Massenstrom an, 
d.h. der Massenstrom an P1 und P2 ist gleich groß. Es wird 
außerdem angenommen, dass der Kunststoff sich beim Auf- 
heizen nicht verändert (z.B. Bildung von Gasblasen) und 
somit die Dichte vor und nach der Düse konstant ist. An den 
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Punkten P1 und P2 hat derKunststoff eine Temperatur ähn- 
lich hoch der Raumtemperatur. AufSerdem wird davon aus- 
gegangen, dass das System ideal steifist, d.h. wenn am P1 
die Materialzuführung gestoppt wird, dann wird am Punkt 
P2 kein Material mehr herausgedrückt. In der Realität tre- 
ten hierjedoch Verzögerungen durchden Druckin der Düse 
auf und müssen mit passenden Beschleunigungswerten 
bzw. der Linear-Advance-Funktion in der Firmware ange- 
passt werden. 


Filament Düse Extrudierte Bahn 
P1 P2 
! i A, Yaa 
+ LH 

WwW Y; 
2 n, =n : ; 
een Ma So A,=LHW 52= J nei = Xn)? + Ons = Yn)? 

1 4 2 


Abbildung 49. a) Schematische Darstellung des Slicermodels mit 
rundem Filamentvor und rechteckiger Bahn nach der Düse, Dar- 
stellung des Temperaturverlaufes und relevanter Formeln fiir 
die Massenerhaltung, Querschnitts flache Filament und Quer- 
schnittsflache rechteckige abgelegte Bahn. b) Berechnung der 
Druckkopfbewegungs lange Sz mittels Satz des Pythagoras zwi- 
schen zwei Punkten (Pn und den darauffolgenden Punkt Pn+1) in 
der XY-Schicht 


In Abbildung 49b ist zu sehen, dassin einer ebenen Schicht 
die Strecke zwischen zwei Punkten mit Hilfe des Satzes des 
Pythagoras berechnet werden kann. Der Slicer zerlegt die 
Außenkontur in kleine Strecken und gibt diejeweiligen Eck- 
punkte in Form von Koordinaten im G-Code an. Durch den 
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G-Code drehen die Motoren in diejeweilige Position und der 
Extrudermotor führt das Filament in den Druckkopf; um das 
Material aufzuschmelzen und abzulegen. Die zu fahrende 
Strecke des Extrudermotors ist abhangigvon der zurückge- 
legten Strecke zwischen den zwei Punkten und kann somit 
berechnet werden. 

Im Folgenden werden die Randbedingungen und Annah- 
men durch Formeln näher beschrieben. Formel 25 be- 
schreibt die konstanten Massenströme vor und nach der 
Düse an den Punkten P1 und P2. In Formel 26 sind die Mas- 
senströme in Volumenströme und diejeweiligen Dichteum- 
gerechnet. Der Volumenstrom hingegen kann mittels Quer- 
schnitt und Fließgeschwindigkeit beschrieben werden, 
siehe Formel 27. Die Geschwindigkeit kann wiederrum in 
Strecke und Zeit aufgeteilt werden, siehe Formel 28. In For- 
mel 29 werden die Annahmen des ideal steifen Systems, 
also tı=t2 und die unveränderte Dichte des Polymer mit 
pı = p2 eingefügt. Es ergibt sich daher eine Abhängigkeit der 
beiden Strecken Sı und S2 in Abhangigkeit der Querschnitts- 
flächen des Filaments Ai und der abgelegen Bahn Az. Die 
Strecke S1 ist dabei die Lange an Filamentdie in den Druck- 
kopf gefördert wird und S2 ist die Strecke zwischen zwei 
Punkten (Pn und Pn+1) in der Material abgelegt werden soll. 
Die jeweiligen Terme sind in Formel 30 zu sehen. Das Ver- 
haltnis der Querschnittsflachen kann als Faktor Fa zusam- 
mengefasst werden, so wie Strecke S2. Da einige Annahmen 
wie die unveranderte Dichte und der Filamentquerschnitt 
zu einer Änderung der tatsächlichen Extrusionsmenge füh- 
ren können, wurde der Extrusionsmultiplier EM mit inte- 
griert. Eine Feineinstellung kann so durch Druckversuche 
durchgefiihrt werden [200]. 
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m, = Mn. Formel 25 
Vp = V, P2 - Formel 26 
AıV1Pı = A2zV2P2 . Formel 27 
S S 
At ps = A, Bees Formel 28 
1 2 
S = Az So Formel 29 
Ay 
S = F *S,* EM Formel 30 
: LH W 
Mit F, = De und 
4 


S = Vv (Xn+1 = Ku)” + (Yn+1 = Yn)? 


Als Ergebnis des Massenstrommodels ist der Zusammen- 
hang von Filamentdurchmesser, Lagenhöhe, Breite und 
Extrusionsmultiplier sowie die Koordinaten zwischen zwei 
Punkten erschlossen worden. 

Im Folgenden wird das Massenstrommodell für drei einfa- 
che Geometrien evaluiert. Es wird eine Platte mit der Kan- 
tenlänge 20mm gewählt, die eine ähnliche Größe wie gän- 
gige Testwürfel hat. Neben einer großen Platte mit Kanten- 
länge 180 mm, wurde eine Scheibe mit 180 mm Durchmes- 
ser überprüft, siehe Abbildung 50. 


< 


28 
> |< 


Abbildung 50. Geometrien für die die Überprüfung des Slicermo- 
dels: A) Rechteck 20x20 x 1 mm? b) Rechteck 
180 x180 x 1 mm? c) Scheibe Ø 180 mm x 1mm. 


nn u p” 
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Für das Slicing werden die STL-Dateien importiert und die 
Slicerparameter wie folgt eingestellt: Dr= 2,5 mm; 
LH = 0,2mm; W=0,4mm, EW= 1 mm. Die Auswertung 
erfolgtlediglich am äußeren Perimeter der ersten Lage. An- 
schließend werden die G-Codes in Excel importiert, die je- 
weiligen E-Komponenten mit dem Massenstrommodell be- 
rechnet und mit den E-Komponenten des Slicers in Tabelle 
38 verglichen. Die E-Komponente ist auf 4 Nachkommastel- 
len genau berechnet um Rundungsfehler zu analysieren. 


Tabelle 38. Ergebnisse der Gegentiberstellung von E-Werten mit 
dem Slicer und mit dem Massenstrommodell berechnet. 


heit klein groß 
20x20x1 180x180x1 | @180x1 


1 


E-Komponente 
Slicer 
E-Komponente 
Berechnet 


Abweichung |% lo — lo jo | 


Das Ergebnis der Tabelle 38 ist, dass die E-Werte aus dem 
Massenstrommodell im Vergleich zu den Berechnungen des 
Slicer keine Abweichungen aufweisen. Es wird im G-Code 
außerdem die verwendete Filamentlänge angegeben. Die 
Werte sind sehr klein, addieren sich aber je nach Aufbau 
und Größe des zu druckenden Bauteils. Der Slicer gibt die 
E-Komponente auf 4 Nachkommastellen genau an, auf 
Grund der kleinen Bahnquerschnitte und der möglichen 
kleinen Bahnlängen S2. Die E-Komponente wird daher nicht 
gerundet. 


1,2777 11,7081 9,1951 


1,2777 11,7081 9,1951 


DE a] 
Verwendete mm 1,3 11,7 9,2 
Filamentlange 
— 
MER 
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Durch das Modell ist ersichtlich, dass sich der Querschnitt 
der abgelegten Bahn als Rechteck mit LH und W als Kanten- 
längen berechnen lässt und der Materialextrusionsmulti- 
plier ME für die Feineinstellung nutzbar ist. Der Filament- 
durchmesser Dr stellt sich als wichtigster Parameter heraus, 
daer durch die Qualität des Filaments maßgeblich die Qua- 
lität des Bauteils beeinflussen kann. So können kleine Ände- 
rungen des Filamentdurchmessers aufGrund der quadrati- 
schen Funktion große Änderungen hervorrufen. 


6.3 Filamentextrusion 


Der Prozess der Filamentextrusion in Abbildung 51 gliedert 
sich in drei Schritte. Der Vorbehandlung, die Extrusion und 
die Nachbehandlung. In der Vorbehandlungwerden die Po- 
lymergranulate getrocknet und nach Zusammensetzung ge- 
mischt. Bei der Filamentextrusion wird ein Desktopgerat 
verwendet. In der Nachbehandlung wird das Filament ge- 
trocknet und der Durchmesser überprüft. Die häufigen 
Trocknungsschritte werden benötigt, umbei jedem Teilpro- 
zess die starke Feuchtigkeitsaufnahme bei Polyamid 6 zu 
vermeiden. 

Für die Herstellung der Filamente wird ein NEXT 1.0 Advan- 
ced Filamentextruderder Firma 3devo verwendet. Der Fila- 
mentextruder wird durch eine Messingdüse mit einer Dü- 
senöffnung von 4mm optimiert, da die originale Stahldüse 
die Temperatur schlechterleitetund es zu Anhaftungen des 
Extrudats am Düsenausgang bei niedrigen Temperaturen 
kommt. Dies führt zur unregelmäßigen Oberfläche bzw. 
zum Abbruch des Extrusionsvorgangs. Die Extrudertempe- 
ratur wurde durch Vorversuche auf ein Minimum von 
240 °C beiallen 4 Heizelementen festgelegt. 
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Polymergranulat 


Trocknung im Vakuum- 
trockenschrank 16h 
bei 60°C 


Nein 


Analyse Restfeuchtigkeit: 
Gehalt unter 0,05% 


Filamentextrusion 


Trocknung Filament 
bei 60°C für 16h 


Aufbewahrung im Exikator 
mit Trockenmittel 


Überprüfung Filamentdurch- 
messer mit 3mm Lehre: 
Durchmesser kleiner 3mm 


Ausschuss 


Abbildung 51. Schematische Darstellung der Filamentextrusion. 


Bei höheren Temperaturen ist die Filamentextrusion auf 
Grund der höheren Fließfähigkeit deutlich schwieriger. Der 
Durchmesser wird im Interface des Extruders auf 
D = 2,8 mm für B40L und auf D = 2,5 mm für AC75 einge- 
stellt. Der Automatikmodus regelt den Abzug, um einen 
konstanten Durchmesser zu erhalten. Die Kühlungist in der 
Regel auf40 %und die Schneckendrehzahlauf 5 U/min ein- 
gestellt. In Kapitel 6.3.1 werden die Luftkühlung und Schne- 
ckendrehzahl überprüft, um die Qualität des Filaments zu 
erhöhen. Die Filamente werden mitder Automatik Spooling 
Funktion auf Spulen mit Abmessungen 200 x 100 x 60 mm? 
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aufgespult. Anschließend werden die Filamente für 16h bei 
60 °C im Trockenschrank getrocknet und in einem Exsikka- 
tor mit Silicagel gelagert. Die Filamentqualität wird mitei- 
ner 3mm Lochlehre überprüft und fehlerhafte Stellen her- 
ausgenommen. 


6.3.1 Optimierung des Extrusionsprozesses und Ein- 
fluss auf den Filamentdurchmesser 


Durch Versuche werden die drei wichtigsten Einflussgrö- 
ßen für den Extrusionsprozess bestimmt und untersucht. 
Dazu gehören die Extrudertemperaturen der vier Heizele- 
mente, die Lüfterleistungzum Kühlen des extrudierten Fila- 
ments und die Extrusionsgeschwindigkeit. Die Abzugsge- 
schwindigkeit ergibt sich aus dem Filamentdurchmesser 
und der Extrusionsgeschwindigkeit. AufGrund der kontinu- 
ierlichen Messung des Filamentdurchmessers durch einen 
optischen Sensor findet eine aktive Anpassung der Abzugs- 
geschwindigkeit durcheine PID-Regelung statt. 

Wie in Abbildung 46 und Abbildung 47 gezeigt wird, wer- 
den sind bei niedrigeren Temperaturen die Fließeigen- 
schaften reduziert, was in Kombination mit einer schnelle- 
ren Abkühlung zu einer höheren Qualität des Filaments 
führt. Versuche zeigen, dass bei höheren Extrusionstempe- 
raturen keine Filamentextrusion durchführbar ist und die 
Schmelze wegen der höheren Fließfähigkeit abtropft. Die 
Temperatur wird bei allen vier Heizelementen auf 240 °C 
eingestellt, da bei niedrigeren Temperaturen kein Material 
mehr gefördert wird. 

Der Filamentdurchmesser wird mittels Messschieber und 
einer Lehre mit 3mm Öffnung und 10 mm Länge der Boh- 
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rung überprüft. Dabei wird festgestellt, dass sich der Fila- 
mentquerschnitteher oval als rund ausbildet. Hier könnte 
die 90° Umlenkung der Schmelze nach der Plastifizierung 
der Extruderschnecke eine Rolle spielen. Diese Umlenkung 
wird nicht geheizt und kann zu einem asymetrischen Ab- 
kühlen der Schmelze führen. Um bei der späteren Verwen- 
dung im Druckkopf eine Hinderung der Filamentzufuhr zu 
vermeiden, wird derDurchmesservon 2,85 mm auf2,5 mm 
in den Einstellungen des Extruders verringert. 

Wie in Kapitel 6.2 gezeigt wird ist in der Additiven Ferti- 
gung eine konstante Querschnittsfläche entscheidend für 
einen gleichbleibenden Bahnquerschnitt. Sie ist damit der 
wichtigste Parameter für die Beurteilung der Filamentqua- 
lität.Zur Untersuchung derExtrusionsgeschwindigkeit wer- 
den am Extruder Werte von 2,5 U/min, 5 U/min und 
7,5 U/min untersucht. Dabei wird die Ausstoßmenge Mexr- 
sion İn g / min und die Extrusionslänge Lextrusin in mm/min 
anhand von jeweils 5 extrudierten Strängen im Zeitintervall 
von 1 min ermittelt. Die Ergebnisse sind in den Abbildung 
52aund Abbildung 52b dargestellt 

Anhand der Ergebnisse ist zu erkennen, dass die Ausstoß- 
menge bzw. Extrusionslänge direkt proportional mit der 
Extrusionsgeschwindigkeit zusammenhängt. Bei näherer 
Betrachtung der jeweiligen Werte ist ersichtlich, dass das 
AC75 Polymer eine höhere Ausstofßßmenge aufweist als das 
B4OL. Dies lässt sich mit der höheren Fließeigenschaft er- 
klären, welche weniger Gegendruck im Extruder aufbaut 
und somit weniger Rückströmungen ermöglicht. Die Stan- 
dardabweichungen werden bei 7,5 U/min höher, da die hö- 
here Extrusionsgeschwindigkeit das zuschneiden der ein- 
zelnen Stücke erschwert 
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Abbildung 52. Untersuchung der a) Ausstoßmenge und b) der 
Extrusionslänge in Abhängigkeit der zwei verwendeten Poly- 
mere B40L und AC75 und der Extrusionsgeschwindigkeit. 


Um den Filamentdurchmesser der extrudierten Strange ein- 
facher analysieren zu können, wird mit Hilfe der Dichte p, 
für B40L 1,14 g/cm? und für AC75 1,13 g/cm (Wert von 
B3K) und der gemessenen Ausstoßmenge und Extrusions- 
länge der Durchmesser der Querschnittsfläche mit der For- 
mel 31 berechnet. Die Ergebnissesind in Abbildung 53 dar- 
gestellt. 


D = Mextrusion 4 Formel 31 
Bene Lextrusion P T 


Es ist ersichtlich, dass der berechnete Durchmesser des 
B40L Filaments näher beim vorgegebenen Durchmesser 
von 2,5 mm liegt als AC75. Bei beiden Materialien wird der 
Automatikmodus des Filamentextruders mit einem Durch- 
messer von 2,5 mm verwendet. Der berechnete Durchmes- 
ser nimmt bei zunehmender Extrusions-geschwindigkeit 
ab, wobei er bei AC75 niedriger ist als bei B40L. Die Stan- 
dardabweichung ist bei AC75 auch deutlich höher, was auf 
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große Schwankungen im Querschnitt schließen lässt. Eine 
Fehlerquelle kann hier das Messsystem zur Regelung der 
Abzugsgeschwindigkeit sein, da dieses den Durchmesser 
nur von einer Seite misst und bei einem elliptischen Quer- 
schnitt, der um 90° gedrehte Durchmesser nicht erfasst 
wird. Unterschiede in den zwei Filamenten ergeben sich 
auch aus der Zusammensetzung. So wird in Kapitel 6.1.3 die 
die Flief$fahigkeit analysiert. AC75 weist eine höhere Fließ- 
fähigkeit im Vergleich zu B40L auf. Damit sinkt aber auch 
derinnere Widerstand gegendie Verformung nachdem das 
Material die Düse verlassen hat. Dies ist aber notwendig, um 
eine Infiltration mit dem Roving zu erreichen. Es müssen 
Lösungen gefunden werden, um die Qualität (konstanter, 
runder Querschnitt) so zu erhöhen, dass das Filament im 
Prozess nutzbar wird. 


2,60 
2,55 | es 
2,50 es 
= 2,45 
Ē 2,40 
8 2,35 
8 2,30 
G 2,25 
2,20 
2,15 
2,10 
U=2,5U/min, U=5U/min, U= 7,5 U/min, 
Fan = 40% Fan=40% Fan = 100 % 


Abbildung 53. Darstellung des theoretischen Durchmessers der 
extrudierten Stränge 


Die Abweichung vom idealen runden Querschnitt und die 
Schwankungen werden durch Druckversuche untersucht. 


6.3 Filamentextrusion 


Hierfür werden Probenkörper für Biegeversuche gedruckt. 
Dabei wurde festgestellt, dass beim AC75 Polymer die Quer- 
schnitte der einzelnen gedruckten Bahnen stark voneinan- 
der abweichen. Im Bauteil lässt sich dies makroskopisch 
durch unterschiedlich helle/ dunkle Bereiche erkennen, da 
hier das Lichtanders gebrochen/ reflektiert wird, siehe Ab- 
bildung 54. Das Brim wird verwendet, um eine bessere An- 
haftung durch eine größere bedruckte Fläche für die erste 
Lage zu ermöglichen. 

Zum Verständnis der Porenentstehung werden Filament- 
proben mit Messpunktenim Abstandvon 10 mm analysiert. 
Die Ergebnisse für B40L und AC75 werden mit einem kom- 
merziellen FilamentFF12 (Formfutura, PA12)in Abbildung 
56 verglichen. 


+— Filamentquerschnitt 


Messung A 
7 Messung B 


Abbildung 54. Gedruckte Bie- Abbildung 55. Vermessung 
geprobe aus AC75 mitBrim. des Filamentquerschnitts. 
Pfeile markieren Stellen mit 

erhöhter Porosität. 
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Abbildung 56. Analyse Filamentdurchmesser für B40L, AC75 und 
FF PA12. Die schwarze Linie stelltjeweils den Zieldurchmesser 
dar. Bei B40L wird dieser am Filamentextruder auf 2,8 mm und 

bei AC75 auf 2,5 mm eingestellt. Das FF PA12istein Filament mit 

2,85 mm Durchmesser. 


Es ist zu erkennen, dass sich B40L starkin Messung A und B 
unterscheidetund dass bei AC75 die Unterschiede zwischen 
den Messungen A und B unregelmäßig sind. Bei FF12 liegen 
die Durchmesser näher beieinander. 

Die Messungen A und B werden in die kreisförmige Quer- 
schnittsfläche und die Ovalität überführt, siehe Abbildung 
57. Die Querschnittsfläche ist bei FF12 fast konstant, bei 
B40L etwas unregelmäßig und bei AC75 stark unregelmä- 
ig. AC75 weist eine fallende Tendenz auf, was bedeutet, 
dass weniger Material extrudiert wird als zu Beginn des 
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Filaments. Bei der Ovalität, als Abweichung vom Kreisquer- 
schnitt definiert, istzu erkennen, dass diesebei FF12relativ 
konstant bei ca. 2 % liegt, während die Ovalität bei B40L 
deutlich stärker ist und bei AC 75 stark schwankt. Die Ab- 
weichungen vom Mittelwert werdenin Tabelle 39 aufgelis- 
tet und bestärken dievorher gemachten Aussagen zum Fila- 
mentdurchmesser. 
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Abbildung 57. Querschnittsfläche und Ovalitat der Filamentpro- 
ben B40L, AC75, FF12. 


161 


Kapitel 6 Filamentextrusion und Optimierung der Fließfähigkeit 


Tabelle 39. Ergebnisse der Filamentquerschnittsanalyse für 
B40L, AC75 und FF12. 


Durchmesser 


ae 
en 

Ovalität 
Zur Untersuchung der Porositätim gedruckten Bauteil wird 
das vermessene Filament verdruckt und eine Fläche von 
180x180 mm2 mit Linien (Lagenhöhe 0,2 mm, Breite 
1mm) im Abstand von 3mm erzeugt. Anschließend wird 
pro Filament ein Bereich ausgewählt, um die Bahnen jeweils 
an 5 Positionen zu vermessen. Die Mittelwerte dergedruck- 
ten Bahnen sind in Tabelle 40 angegeben. Erkennbar ist, 
dass die Bahnen sich in der Breite abwechselnd unterschei- 
den. So weisen bei B40L die Bahnen al und a3 eine Breite 
von -1,16 mm auf, die Bahnen a2 und a3 eine Breite von 
~1,06 mm auf. Die Abweichung beträgt hier 8,6 %. Beim 
AC75 treten ebenfalls Paare von b1-b3 und b2-b4 auf. Die 
Abweichung beträgthier aber 44,9%. Die Poren in der ge- 
druckten Biegeprobe des AC75 Filaments, siehe Abbildung 
54 fallen daher deutlich stärker auf, dabeim AC75 Filament 
die untersuchte Abweichung deutlich größer ist als beim 
B40L Filament. 
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Abbildung 58. Stereomikroskopaufnahme gedruckter Linien 
aus a) B40L und b) AC75, um den Einfluss des schwankenden 
Filamentdurchmessers im Druckprozess zu analysieren. 


Tabelle 40. Analyse der Breite der gedruckten Bahnen der Fila- 
mente B40L und AC75. 


Die Qualität beider Filamente kann als ungenügend in Be- 
zug aufeine konstante Querschnittsfläche angesehen wer- 
den, wobei die Abweichungen beim AC75 Filament deutlich 
größer sind als beim B40L. Die Erklärung ist die schlechte 
Extrudierbarkeit von Polymeren mitniedrigem Molekular- 
gewicht/hoher Fliefßfähigkeit. Diese Typen werden in der 
Regel für das Spritzgießen verwendet und nicht für die 
Extrusion. Um die hergestellten Filamente in der Additiven 
Fertigung von endlosfaserverstarkten Verbundwerkstoffen 
verwenden zu können, wird am Druckkopf ein Uberlauf und 
eine große Schmelzkammer integriert, um hier einen Puffer 
zu erzeugen. 
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6.3.2 Additive Fertigung mit den extrudierten PA6 
Filamenten mit niedriger Fließfähigkeit 


Zur Herstellung der gedruckten Prüfkörper aus den herge- 
stellten Filamenten wird ein i3berlin der Firma Laydrop 
verwendet, siehe Abbildung 59. Als Druckkopfwird ein E3D 
Titan Aero Druckkopf für 2,85 mm Filament mit einer 
0,4mm Messingdüse verwendet. Als Druckbett dient eine 
1mm Kohlenstofffaserplatte der Firma Fiberthree. Die 
Druckfläche ist mit PVA-Kleber der Marke UHU bestrichen. 
Als Firmware wird die Marlin-Version der Firma Laydrop 
an den Druckkopf angepasst und die Parameter mittels 
PID-Autotune für die Hotendheizung eingestellt. 


Abbildung 59. 3D-Druckeri3 Berlin mit Exsikkator für Lagerung 
der Filamente ohne Luftfeuchtigkeit. 


Die Parameter werden im Slicer Simplify 3d (v3.1) einge- 
stellt. Die verwendeten undvariierten Parameter sind in Ta- 
belle 41 angegeben. Nach dem Slicen wird der G-Code mit- 
tels SD-Karte vom Drucker verarbeitet. 
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Tabelle 41. Parameter für dieSlicersoftware. 


1,4 mm bei 50 s/mm 


Die Analyse der Slicerparameter (Kapitel 6.2) zeigt, dass 
der Filamentdurchmesser entscheidend für die abgelegte 
Menge ist. Dazu muss vor dem Fertigen von Probenkörpern 
die Extrusionsmenge kalibriert werden. Hierfür wird der 
Triffid Hunter Calibration Guide verwendet [200], in dem 
ein Würfel mit Kantenlänge 20x20 x3 mm? und 95% 
rechtwinkligen Infills (rectangular Infill) verwendet wird, 
womit die Poren/freien Räume zwischen den abgelegten 
Strängen überprüft werden. Zu Beginn wird die Förderung 
des Extruders kalibriert, sodass die vorgegebenen 100 mm 
auf 0,05 % genau erreicht werden. Im Slicer wird der ver- 
wendete Filamentdurchmesser, die Lagenhöhe und Breite 
eingestellt. Als Einstellgröße dient der Extrusionsmult- 
plier. Der Zusammenhang ist in Formel 30 in Kapitel 6.2 er- 
läutert. In Abbildung 60 wird dies für das B40L Filament 
durchgeführt. Es ist zu erkennen, dass bei niedrigem Extru- 
sionsmultiplier Poren in der Oberfläche sichtbar sind. Der 
Extrusionsmultiplier wird so erhöht, dass diese beim Wür- 
fel mit 95 % Infill nur noch schwach zu erkennen sind. Für 
die mechanische Untersuchung kann anschließend der In- 
fillgehalt auf 100 % gestellt werden und somit eine Über- 
extrusion vermieden werden. 
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Abbildung 60. Testwürfel für EM Kalibrierung aus B40L, links 0,6 
Mitte 0,8 rechts 1. Links größere Poren, Mitte gleichmäßige Ab- 
lage, rechts keine Poren und Überextrusion. 


6.3.3 Mechanische Eigenschaften der Polyamid 6 Pro- 
bekörper 


Probekörber aus reinen thermoplastischen Filamenten 
werden nun in diesem Kapitel untersucht[20 1]. Somit kann 
das Verhalten von Poren aufdie mechanischen Eigenschaf- 
ten untersucht werden, die auf Grund des schwankenden 
Filamentdurchmessers entstehen, siehe Kapitel 6.3.1. 


Zur Untersuchung der Lagenanbindung werden Zugversu- 
che mit Orientierung in Z-Richtung durchgeführt. Durch 
eine Kalibrierung vorab wird der Extrusionsmultiplier ein- 
gestellt und anschließend die Temperatur für die Proben 
variiert. Jede Probe wirdeinzelngedruckt undim trockenen 
Zustand geprüft. Anhand derErgebnisseist ersichtlich, dass 
bei höheren Temperaturen die Lagenanhaftung größer 
wird, siehe Abbildung 61. 

Beim B40L lässtsich diese von 11,4 +0,9 MPa bei 265 °C auf 
30,6+7,7MPa bei 295°C erhöhen. Bei AC75 beträgt die 
Z-Festigkeit 4,0 +0,5 MPa bei 265 °C und 9,6 +3,5 MPa bei 
einer Drucktemperatur von 295 °C. Die höhere Festigkeit 
des B40L Filaments lässt sich mit der Filamentqualität er- 
klären, die in Kapitel 6.3.1 untersucht wird. 
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Abbildung 61. Zugfestigkeitin z-Richtungin Abhängigkeit der 
Drucktemperatur des B40L und AC75. 


Es wurde erst eine Probenform mit einer breiteren Basis 
verwendet, siehe Abbildung 19a, um ein Umkippen beim 
Drucken vermeiden zu können. Darüber hinaus werden 
noch Proben aus B40L nach DIN EN ISO 527-2 mit der Pro- 
benform 1BA gedruckt. Der Vergleich ist grafisch in Abbil- 
dung 62 zu sehen. Bei beiden Serien wird jede Probeeinzeln 
gefertigt. Es ist zu erkennen, dass nach Norm eine höhere 
Z-Achsenfestigkeit von 45,3+1,9MPa im Vergleich zu 
30,6 +7,7 MPa mit der eigenen Probenform erreicht wer- 
den kann. Dies kann mit dem kleineren Probenquerschnitt 
nach DIN EN ISO 527-2 erklärt werden, da so die Druckzeit 
pro Lage kürzer ist und die darunterliegende Schicht weni- 
ger stark auskühlt. Die höhere Oberflächentemperatur führt 
zu einer höheren thermischen Anbindung und Zugfestigkeit 
in Z-Richtung. 

Neben der Festigkeitin Z-Richtungwerden auch die mecha- 
nischen Eigenschaftenin 0° und 90° Richtung an getrockne- 
ten Proben untersucht, siehe Abbildung 63a und b. Dabei 
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wird der Probenkörper 1BA verwendet. Die Ergebnisse 
werden in Tabelle 42 zusammengefasst. In der Abbildung 
63a ist der E-Modul in Abhängigkeit der zwei Materialien 
und der Orientierung abgebildet. Der E-Modul für B40L in 
0° Orientierung beträgt 2,4 +0,49 GPa und in 90° Orientie- 
rung 1,5 +1,48 GPa. Für AC75 beträgt er in 0° Orientierung 
2,9 +0,99 GPa und in 90° Orientierung 2,0 +0,96 GPa. 


Zugfestigkeit [MPa] 
Er 


1BA nach DIN EN ISO 527-2 eigene Probenform 


Abbildung 62. Vergleich der Z-Proben: Zugfestigkeiten aus DIN 
EN ISO 527-2 und eigene Probenformen, B40L Filament und ei- 
ner Drucktemperatur von 295 °C. 


In Abbildung 63b ist die Zugfestigkeit fiir beide Materialien 
in Abhängigkeit der Druckorientierung abgebildet. Für 
B40L beträgt die Zugfestigkeit in 0° Orientierung 
68,6 +1,57 MPa und in 90° Orientierung 57,1 +4,83 MPa. 
Für AC75 beträgt die Zugfestigkeit in 0° Orientierung 
57,7 +3,94 MPa und in 90° Orientierung 22,7 +11,62 MPa. 
Die Ergebnisse der mechanischen Charakterisierung im tro- 
ckenen Zustand zeigen im Vergleich zu den Eigenschaften 
der Ausgangstoffe lautDatenblatt, siehe Tabelle 24, dass der 
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E-Modul und die Festigkeit bei den 3D-gedruckten Proben- 
körpern niedriger sind. Laut Datenblatt erreicht B3k eine 
Zugfestigkeit von 85 MPa und B50L eine Zugfestigkeit von 
90 MPa. Beim E-Modul erreichen B3k 3,1 GPa und B50L 
3 GPa. Es kann erwartet werden, dass die Zugfestigkeitund 
der E-Modul von B40L in diesen Bereichen liegt. Die Abwei- 
chung der Eigenschaften aus den Datenblattern und gemes- 
sen an den 3D-gedruckten Proben könnte mit der einge- 
druckten Porositat auf Grund des schwankenden Filament- 
querschnitts erklart werden, siehe Kapitel 6.2 und Kapitel 
6.3.1. Es zeigt sich daher, dass der Filamentdurchmesser 
entscheidend für die Bauteilqualitat (Porosität) und die me- 
chanischen Eigenschaftenist. 


Tabelle 42. Ergebnisse Zugversuche an gedruckten Polymerpro- 
ben mit B40L und AC75 Filamenten. 


E- Moan 
Polymer eo 


— i 68,6 +1,57 


B40L — 1,5 +1,48 57,1 +4,83 
[o° | 29+09| 577+3,94 
ac75 [|90 | 20+0,96| 22,7 +11,62 
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Abbildung 63. Untersuchung des E-Moduls a) und der Zugfestig- 
keitb) der Materialien B40L und AC75 mit 0° und 90° mit Pro- 
benkörper 1BA. 
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Kapitel 7. Design und Funktion des 
Druckkopfes 


Dieses Kapitel beinhaltet den Aufbau und die Funktion des 
Druckkopfes. Ergebnisse und Erfahrungen aus den voran- 
gegangenen Kapiteln fließen in die Entwicklungmit ein. Nur 
so kann ein Druckkopfkonzept entwickelt werden, durch 
welches die Fasern richtig infiltriert werden und den jetzi- 
gen Stand der Technik deutlich übertrifft. Die Druckkopf- 
konzepte wurden mit dem amtlichen Kennzeichen DE 10 
2018127 934.5 zum Patentangemeldet. 


7.1 Infiltrationsmechanismus durch Umlen- 
kung des Faserstranges 


Bei Recherche zum Stand der Technik fiel auf, dass in den 
bisherigen Publikationen im Bereich Additive Fertigung mit 
endlosen Kohlenstofffasern (Kapitel 2.2.4) das Wissen aus 
der Pultrusion nicht angewendet wurde (Kapitel 2.3.1). Es 
ist bekannt, dass durch das Umlenken der Faser um Stifte, 
eine stärkere Infiltration erreicht werden kann gegenüber 
Fasern, die nur durch die Polymerschmelze gezogen wer- 
den. Ohne Infiltrationsmechanismus ziehen sich die Fasern 
unter Zug zusammen und bilden somit ein kompaktes Bün- 
del mit einem kreisrunden Querschnitt. Dabei wird die In- 
filtrationsdistanz von allen Seiten größer. Es fehlt dann an 
einer erzwungenen Durchströmung und einedamit verbun- 
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denen Infiltration des Faserrovings mit der Polymer- 
schmelze. 

Das Umleiten von Fasern um Stifte oder abgerundete Kan- 
ten kann eine Infiltration begünstigen. Hierzu wurde ein 
Modell aufgebaut (siehe Abbildung 64). 

In diesem schematischen Modell werden zwei Arten von 
Strängen gezeigt, die um einen Stift geführt werden. Zu- 
nächstein fester Strang, der sich nicht verformen lässt und 
dann ein Faserbündel, das aus vielen einzelnen Fasern be- 
steht. In Faserrichtung ist Faserbündel zwar starr, aber im 
Querschnitt ist es flexibel. Die Buchstabenindizes stehen je- 
weils für vor dem Stift (A) und nach dem Stift (B), die Zah- 
lenindizes für nahe am Stift (1) und am äußeren Bereich 
(2). Die Zusammenhänge werden als Formeln mit in das 
Bild übernommenund anschließend erklärt. 


Fester Strang: Faserbündel: Versuch: 


ta 
x 


ty * 
Ww =L/t 


is 


Biegeradius 

Randdehnung Querschnittsflache ta Wa = tg Wg 
Randgeschwindigkeit Dicke (Position A; B) ta > tg 
Dicke (Position A; B) Breite (Position A; B) Wa < Wg 


Abbildung 64. Roving auf Weitungsmodell anhand eines festen 
Stranges, eines Faserbündels und einem Versuch zur Visualisie- 
rung. 
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Beim festen Strang (li.) wird von einem Material ausgegan- 
gen, dass sich nur elastisch verformen lässt und zu Beginn 
die Dicke ta besitzt. Durch das Umlenken am Stiftergibtsich 
ein kleiner Biegeradius innenrı und ein größerer Biegera- 
dius rz am äußeren Rand. Die Randdehnung des Materials 
ist damit sehr unterschiedlich in Abhängigkeit der Dicke t 
und des Radius des Stiftes. Die Randgeschwindigkeit ist hier 
ebenfalls sehr unterschiedlich, da der Radius r2 größer als 
rı ist. Auf Grund der Annahme der fehlenden plastischen 
Verformung, ist ts so groß wie ta. Das Problem bei recht klei- 
nem Stiftdurchmesser und großen Dicken t ist, dass die 
Randdehnungen zu hoch sein können, sodass es zum Versa- 
gen des Werkstoffes bzw. zur plastischen Deformation 
kommt. 

Das Modell des festen Stranges ist aber so nicht auf ein Fa- 
serbündel anwendbar, insbesondere nicht bei empfindli- 
chen Kohlenstofffasern miteinemhohen E-Modul von 230- 
240 GPa und einer sehr niedrigen Bruchdehnungvon 1,5- 
1,7% (siehe Tabelle 25). Hinsichtlich des kleinen Faser- 
durchmessers von 7 um und der Anzahl von 3000 Einzelfa- 
sern ist das Faserbündel im Querschnitt flexibel und wird 
nur durch die Schlichte zusammengehalten. Je nach Art und 
Menge der Schlichte können hier die Packungsdichten und 
Anordnungen beeinflusstwerden. 

Beim Faserstrang können sich die Dicken ta und ts unter- 
schiedlich ausbilden, wenn sich die Einzelfasern im Strang 
umordnen. Bei der Umlenkungum den Stift nähern sich die 
Biegeradien rı und rz an. Somit passen sich auch die Rand- 
dehnungen £1 und €2an. Die Randgeschwindigkeiten vı und 
v2 sind hier auch ähnlich groß. Als Folge hat sich die Dicke 
tg deutlich verkleinert im Vergleich zu ta und es kommt zur 
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Aufweitung des Faserrovings. Rechts in der Abbildung 64 
wird ein praktischer Versuch gezeigt, bei dem Fasern von 
einer Spule durch ein Fadenauge, anschließend um sechs 
Stifte geführt und dann aufgerollt werden. Dabei ist aufge- 
fallen, dass der Faserstrang beim Fadenaugeeinen minima- 
len kreisförmigen Querschnitt auf Grund der Zugkraft ein- 
nimmtund der Faserstrang durch die Stiftezu einem Band 
mit einer größeren Breite umgeordnet wird. Wegen der 
Zugkräfte würde das Faserbündel sich nach den Stiften wie- 
der zusammenziehen. Daher muss nahe der Stifte aufgewi- 
ckelt werden, um die weitere Umordnung des Stranges zu 
vermeiden. In Anlehnung an die vorher gezeigten Modelle 
(links und mittig) wurde der Querschnitt des Faserbündels 
als Rechteck angenommen, damit die Änderungen des Fa- 
serbündels erkennbar sind. 

Durch die Umlenkung des Faserstranges lässt sich folglich 
die Orientierung der einzelnen Fasern im Strang anpassen, 
wodurch sich die Dicke t verringert. Es wird angenommen, 
dass auf diese Weise nur noch eine kleinere Infiltrationsdis- 
tanz überwunden werden muss. Durch eine deutlich grö- 
fere Breite wg wird mehr Kontaktflächegeschaffen, sodass 
eine bessere Infiltration erzielt werden kann. 

Neben der Rovingaufweitung wird durchdie Umleitungder 
Faser an der Kontaktfläche zwischen Faserroving und Stift 
ein Kraftfeld aufgebaut, mit der diePolymerschmelze in den 
Faserstrang eingepresst werden kann. Dabei gibt es zwei 
grundlegende Anordnungen. In Abbildung 65a ist die An- 
ordnung der Stifte am Rande der Kavität gezeigt. Dabei wird 
nicht nur der Faserroving, sondern auch die Polymer- 
schmelze um den Stift geleitet. In Abbildung 65b sind die 
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Stiftein der Kavitätangeordnetund es kommt zu einer By- 
pass-Polymerströmung, sodass die Strömung am Stift vor- 
beifließen kann. 


Vorfeld Schmelzströmung 


Bypass Schmelzströmung 


Druckfeld Umlenkung 


Abbildung 65. Infiltration der Polymerschmelze in das Faserbün- 
del durch Stiftumlenkung. A) Stifteam Rand der Kavität, b) Stifte 
in der Kavitat. 


Es wird angenommen, dass sich durch das Vorfeld (siehe 
Abbildung 65a) ein Schmelzfilm zwischen Roving und Stift 
aufbaut, der anschließend durch das Druckfeld (in blau) in 
den Roving gepresst wird. Dieses Vorfeld ist abhängig von 
der Geometrie der Kavität und der Anordnung der Stifte. 
Daher wird die Anordnungina) bevorzugt. 

Es werden Modellversuche zur Aufweitung des Faserro- 
vings im Druckkopf durchgeführt, siehe Abbildung 66. 
Hierzu werden Modelle mit Stiftanordnung, die mit dem 
verwendeten Druckkopf aus Abbildung 71 übereinstim- 
men, gedruckt. Der Faserroving wird durch das Werkzeug 
mit 300 mm/min gezogen, welches der Druckgeschwindig- 
keit von 5 mm/s entspricht. Anschließend werden die Fa- 
sernan der Zu- und Abführungverklebtund das Modell mit 
Epoxidharz ausgefüllt. Durch das beigemischte UV-Additive 
lässtsich die Verteilung mikroskopisch im Fluoreszenzmo- 
dus gut ermitteln. 

Alle Modellkörper werden am mittleren der fünf Stifte 
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durchgeschnitten (Schnitt A-A) und poliert, sodass die Auf 
lagefläche der Faser am Stift untersucht werden kann. Die 
Ergebnisse sind in Abbildung 67 und Tabelle 43 dargestellt. 


Abbildung 66. Darstellung des Druckkopfmodels, gefüllt mit Epo- 
xidharz und UV Additive. Schnittan AA-Kante. 


In der Abbildung 67 sind auf der linken Seite mit C1-3k, 
C2-3k und C3-3k die Fasern abgebildet, die jeweils 3000 
Einzelfasern pro Roving aufweisen (1k = 1000, 6k = 6000 
Einzelfasern). Man sieht, dass C1 und C3 relativ kompakt 
das Faserbündelausbilden. Die Breite Bautweitung ist klein, so- 
wie auch die Distanz zur Infiltration, hier Dinfitration genannt, 
ist kleiner im Vergleich zu C2-3k. Bei C1-3k beträgt Dinfittra 
tion = 0,14 +0,04mm und die Breite Baufweitung = 2,11 mm. 
Bei C2 beträgt Dinfittraion= 0,13 +0,03mm und Baufwe- 
tung = 2,87 mm. Bei C2-3k sind Bereiche zu erkennen, in de- 
nen die Fasern weniger dicht verteilt sind, was positive Aus- 
wirkungen auf eine Durchdringung haben kann. Das lässt 
sich auch anhand der größeren Infiltrationsdistanz mit Din- 
filtration = 0,16 +0,03 mm und Breite Baufweitung = 3,42 mm 
nachweisen. 
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Abbildung 67. Schliffbilder der Druckkopfmodelle für die Bestim- 
mung der Rovingaufweitung und der Infiltrationsdistanz. 


Bei C1-3k_ohne werden die Fasern durch das Werkzeug 
ohne Stifte geführt. Es kann also keine Aufweitung des 
Stranges erfolgen. In der Aufnahme C1-3k_ohne ist eine 
Pore in der Mitte des Bündels zu erkennen, die die Infiltra- 
tionsdistanz deutlich erhöht. Vermutlich wird die Luft im 
Rovingnicht durch das Einbettmittel verdrängt, sodass sich 
dadurch Poren ohne Einbettmittel bilden. Die Distanz ist 
mit Dinfiitration = 1,12 +0,06 mm deutlich größer als bei den 
Modellen mit der Aufweitung durch die Stifte. 

Bei C1-1k wird ein Faserroving mit 1000 Einzelfasern ver- 
wendet. Die Infiltrationsdistanz ist mit0,10 +0,01 mm und 
Baufweitung = 1,99 mm kleiner als bei C1-3k. 

In C1-6kwird ein 6k Faserroving mit 6000 Einzelfasern un- 
tersucht. Dabei ist die Infiltrationsdistanz mit 
0,21+0,04mm und Baufweitung=4,14mm größer als bei 
C1-3k, da die Faseranzahl doppelt so hoch ist 
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Tabelle 43. Grafische Auswertung der Schliffbilder zur Modellbil- 
dung der Rovingaufweitung und der Infiltrationsdistanz im 
Druckkopf. 


[Name | Drantraion 


C1-3k 0.14 +0,04 
C2-3k 0,16 +0,03 


C3-3k 0,13 +0,03 
C1-1k 0,10 +0,01 


C1-6k 0,21 +0,04 | 4,14 


C1-3k ohne 1,12 +0,06 Le | 


7.2 Druckkopfdesign zur Herstellung von Fa- 
serverbundwerkstoffen 


In diesem Kapitel werden drei verschiedene Druckkopfde- 
signs vorgestellt. UnterZugrundlegungder Literaturrecher- 
che wird zu Beginn ein Druckkopf aufgebaut, der aufeinem 
kommerziellen Hotend der Firma E3D basiert. Dieser 
Druckkopf kann die Schmelze nicht aktiv in den Faserroving 
pressen und wurde so ähnlich bei einigen Publikationen 
verwendet. Der Druckkopf wird im Folgenden mit Aufbau 
„A“ bezeichnet. Der Druckkopf wurde stationär und dyna- 
misch in einer Masterarbeit aufgebaut und untersucht 
[202]. Die Fasern werden hierbei durch das Coldend in das 
Hotend gezogen und dort mit der Polymerschmelze durch 
die Düse extrudiert, siehe Abbildung 68a. An die Adapter- 
platte wird zusätzlich der Extrudermotor montiert, um das 
Filament direkt zu fördern. Wegen der Empfindlichkeit der 
Fasern, wird an der Düsenspitze ein Radius von 1 mm ange- 
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bracht, um den Faserbruch an scharfen Kanten zu verhin- 
dern. In den Versuchen wird das 1,75 mm Filament aktiv ge- 
fördert, sodass die zugeführte Menge den Faservolumenan- 
teil in Abhängigkeit der Abzugsgeschwindigkeit/ Druckge- 
schwindigkeit einstellt. Im statischen Versuch wird der Ver- 
bund durch einen Abzug aus der Düse gezogen. Im dynami- 
schen Versuch haftet der Verbund aufder Druckoberfläche 
an und wird anschließend aus der Düse gezogen. Dabei 
kann festgestellt werden, dass bei der Verwendung eines 
kommerziellen thermoplastischen PA6/66 Filaments (NO- 
VAMID ID1030 von Nexeo, DSM) und Torayca 
M30B-6000-50B Kohlenstofffasern keine Infiltration erzie- 
len und es folglich nur zu einer Ummantelung des Rovings 
kommt. 


L, 
a Zuführung fL a) 
Filament- = i Polymer ~ṣ 
Ba 
a” 


=| 
gg Einführung 


Hotend P Sn. q sar 
ee P : a 
T. Em [e] 
Abbildung 68. Untersuchung eines Aufbaus „A“ ohne Infiltrati- 
onseffekt. A) Aufbau des Druckkopfes mit Einstellung der Druck- 


parameter ohne zugeführte Fasern. b) Gedruckter Rahmen für 
3-Punkt-Biege Untersuchungen. [202] 


Um die Infiltration zu untersuchen, werden Schliffbilder für 
die statisch und dynamisch hergestellten Proben erstellt, 
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siehe Abbildung 69. Bei der Abbildung 69a ist zu erkennen, 
dass sich um die Fasern eine Ummantelung des Polymers 
gebildet hat. Die Fasernerscheinen hier wegen des verwen- 
deten Dunkelfeldmodus grau und zeigen eine Infiltration 
mit dem Einbettmittel an. Abbildung 69b zeigt ein Schliff- 
bild durch den additiv gefertigten Verbund. Wegen des ver- 
wendeten Hellfeldmodus erscheint hier das Matrixpolymer 
weiß und die Fasern schwarz. Es ist zu sehen, dass sich die 
Querschnitte und die Faserverteilung unregelmäßig ausge- 
bildet haben. Hier kann festgestellt werden, dass keine In- 
filtration auftritt und somit keine hohen Festigkeiten erzielt 
werden können. Die 3-Punkt-Biege-Festigkeit desgedruck- 
ten Verbundes ist mangels Infiltration mit 90 MPa sehr 
niedrig. 


Abbildung 69. Schliffbilder von a) statisch hergestelltem Ver- 
bundprofil im Dunkelfeldmodus und b) dynamisch gefertigte 
Rahmen fiir Biegeproben im Hellfeldmodus. 


Trotz der unzureichenden Infiltration können wichtige Er- 
kenntnisse für weitere Entwicklungen gesammelt werden. 
So ist eine abgerundete Düsenspitze notwendig, damit die 
Fasern beim Ausziehen nicht reißen. Die Beschleunigung 
wird in der Firmware niedrig gewählt (250 mm/s?). Die 
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Biegeproben werden mit 0,833 mm/s (50 mm/min) ge- 
druckt, um eine gute Anhaftung mit der Druckbettoberflä- 
che zu erzeugen Für weitere Versuche wird die Druckge- 
schwindigkeit gesteigert. 

Um den Roving zu infiltrieren, wird wie in Kapitel 7.1 dar- 
gelegt, das Umlenken des Faserrovings um einen Stift zur 
Verringerung der Infiltrationsdistanz sowie der Aufbau ei- 
nes Druckfeldes in den Druckkopf integriert. Die Kammer 
ist wie in der Abbildung 65b aufgebaut. Auf Grund der An- 
ordnung der Stifte und der Miniaturisierung kommt es zu 
einem Bypass der Polymerschmelze, der die Infiltration un- 
terdrückt (Abbildung 70). Als großes Problemim statischen 
Aufbau hat sich die starke Reibung zwischen dem PA6/66 
Filament (NOVAMID ID1030 von Nexeo/DSM) und den 
Torayca M30B-6000-50B Fasern herausgestellt, die zu star- 
kem Faserbruch innerhalb der Kammer führen. Außerdem 
ist die Infiltration vergleichbar mitdem Druckkopf „A“ und 
damitungenügend. 


Abbildung70. Beheiztelnfiltrationskammerfür Druckkopfauf- 
bau „B“imstationären Prüfaufbau. 
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Durch den Druckkopf „B“ kann gezeigt werden, dass durch 
die Stifte eine Aufweitung des Faserstranges erzeugbar ist. 
Die Verwendung des kommerziellen Filaments zeigt jedoch, 
dass eine Infiltration durch die kohäsiven Kräfte, wie in Ka- 
pitel 4.1, nicht möglich ist. Anschließend werden auch Fila- 
mente mit höherer Fließfähigkeit untersucht, um die Infilt- 
ration zu optimieren, siehe Kapitel 6. 

Zur Verlängerung der Infiltrationskammer wird ein neues 
Druckkopfkonzept entwickelt. Eine seitliche Zuführung des 
Polymerfilaments über einen Bowdenextruder und eine 
größere Infiltrationskammer sollen die Infiltration des Ro- 
vings ermöglichen. Der Druckkopf wird folgend Aufbau „C“ 
genannt und wird in Abbildung 71 gezeigt. 


Zuführung Faserroving 


Stift für Umlenkung 


Überlauf 


Abbildung 71. Druckkopf Aufbau „C“ mita) Aufbau am 3D-Dru- 
cker und b) prinzipieller Aufbau mitZuführung, Überlaufund 
Abführung. 


Auf Grund der Masse der Infiltrationskammer mit Abmes- 
sungen 62x41 x17 mm? und der Bauweise in Edelstahl ist 
ein Bowdenextruder zur Verringerung des Druckkopfge- 
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wichtes notwendig.Der Druckkopf wird mit zwei 40W Heiz- 
kartuschen geheizt. Der vordere Deckel mit dem Überlauf 
ist abnehmbar. Um eine konstante und hohe Temperatur 
von bis zu 320 °C zu erreichen, wird ein 5 mm dickes Sili- 
koncover gegossen und die PID-Werte für die Firmware mit 
dem PID-Autotune optimiert. Bei Vorversuchen hat sich ge- 
zeigt, dass die X-Achse sich beim Drucken des Verbundes 
mit einer Lagenhöhe von 0,2 mm wegen des hohen Drucks 
an der Düse und dem Aufliegen auf der Anti-Wobble-Kupp- 
lung nach oben bewegt. Hierfür wird oben eine weitere 
Mutter eingesetzt und eine Drehsperre eingebaut, siehe Ab- 
bildung 72. Der Spalt zwischen Achse und Mutter wird mit 
0,1 mm relativ klein eingestellt und durch Druckversuche 
wird die Lagenhöhe der ersten Schicht iterativ angepasst 
und im Slicer eingestellt. 


Abbildung 72. Darstellung Mutter mitDrehsperre, daX-Achse 
nur auf der Antiwobble-Kupplung aufliegt 
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Die Infiltration und die mechanischen Eigenschaften wer- 
den in Kapitel 8 untersucht. Durch die optimierte Anord- 
nung der Stifte und einer langeren Infiltrationszone kommt 
es zu einer guten Infiltration des Faserrovings durch die Po- 
lymerschmelze, siehe Abbildung 75, Abbildung 80, Abbil- 
dung 82 und Abbildung 84. Die Festigkeit betragt je nach 
Einstellungen bis zu 700 MPa Zugfestigkeit und 540 MPa 
Biegefestigkeit. Sie ist damit auf einem vergleichbaren Ni- 
veau wie Markforged, siehe Tabelle 5. Auf Grund des nicht 
konstanten Filamentdurchmessers, siehe Kapitel 6.3.1, wird 
ein Überlauf eingebaut, durch den überschüssiges Matrix- 
polymer abgeführt werden kann. 

Bei den gezeigten Aufbauten wird die Faser in der Kammer 
infiltriert und dann durch die Bewegung des Druckkopfes 
aus der Düse gezogen. Für komplexere Bauteile muss eine 
Fördereinheitund eine Schneideeinheitzum Trennen der 
Kohlenstofffaser integriert werden. Die Druckgeschwindig- 
keit kann auf 5 mm/s gesteigertwerden. Höhere Druckge- 
schwindigkeiten führen zu einem höheren Risiko für einen 
Faserabriss. Hier muss die Faserführung am Eingang zum 
Druckkopf verbessert werden. 
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Kapitel 8. Mechanische und optische 
Charakterisierung von additiv gefertig- 
ten Faserverbundwerkstoffen 


Durch die Berechnungen zum Faserverbundwerkstoff in 
Kapitel 4.4, die Herstellung des Filaments mit hohen Fließ- 
eigenschaften in Kapitel6 und dem Aufbau des Druckkopfes 
in Kapitel 7 kann ein infiltrierter Faserverbundwerkstoff 
additiv hergestellt werden. Dabei wird der Faserroving im 
Druckkopf infiltriert, in Bahnen abgelegt und das Bauteile 
schichtweise aufgebaut. In den folgenden Kapiteln werden 
Prozessparameter und deren Einfluss aufdie mechanischen 
Eigenschaften untersucht, um diese zu optimieren. 


8.1 Additive Fertigung der Verbundprobe- 
körper 


Der Herstellungsprozess für die additiv gefertigten Proben 
ist in Abbildung 73 schematisch dargestellt Er beginnt mit 
den extrudierten Filamenten und den Kohlestofffasern, die 
in den entwickelten Druckkopfeingeführtwerden. Nach ei- 
nem „Spülen“ des Druckkopfes, bei dem Lufteinschlüsse 
entfernt werden, können mit Hilfe der Druckdaten die Pro- 
benkörper auf dem 3D-Drucker gefertigt werden. Die Geo- 
metrie der Modellbauteile ist dabei abhängig von der nach- 
folgenden mechanischen Untersuchung sowie der opti- 
schen Analyse der Querschnittsfläche. 


184 


8.1 Additive Fertigung der Verbundprobekörper 


Als Druckbett wird ebenfalls eine Kohlenstofffaserplatte 
der Firma Fiberthree mit PVA-Kleber der Marke UHU ver- 
wendet. 


Kohlenstoff- 
fasern 


Spülen des Druckkopfes 
mit 100mm Filament 
Einstellen der Slicerparameter 
und Probengeometrien 


Faserverbundwerkstoff 


Trocknung der Proben für 
16h bei 60°C 


Biegeversuch 
Einzel- 
strang 


Gedruckte 
Proben 


Optische Analyse des Querschnittes mit 
Mikroskop und Bruchfläche mit REM 


Abbildung 73. Schematische Darstellung der Additiven Fertigung 
von Faserverbundproben. 


Die Druckdaten werden in Simplify3d (v4.0.1) eingestellt 
und mittels einer Hostsoftware (printrun v2014-08_01) an 
den Drucker geschickt. Die Hostsoftware erleichtert das 
Einstellen der Druckversuche und sokann die Kalibrierung 
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für die erste Schicht einfacher vorgenommen werden. Die 
untersuchten Parameter Lagenhöhe, Breite, Temperatur, 
Anzahl Perimeter und Anzahl Lagenhöhe werden je nach 
Untersuchung angepasstund in den jeweiligen Kapiteln an- 
gegeben. Die Probenform wird in Kapitel 3.12 angegeben. 


8.2 Einfluss der Lagenhöhe auf die mechani- 
schen Eigenschaften im 3-Punkt-Biegeversuch 


In Kapitel 4.4.2 werden die Slicerparameter für die Lagen- 
höhe LH und die Breite W bei einem spezifischen Faservo- 
lumengehalt berechnet. Für die Druckversuche wird ein 
FVG von 30% angenommen und Paare aus Lagenhöhe LH 
und Breite Win der Tabelle 44 dargestellt Außerdem wird 
diese Breite durch Druckversuche angepasst, sodass keine 
Lücken zwischen den einzelnen Bahnen entstehen können, 
siehe Tabelle 44. 


Tabelle 44. Berechnete (siehe Abbildung 26) und verwendete 
Breite W in Abhängigkeit der Lagenhöhe LH bei FVG = 30 % und 
Angabe des Verhältnisses aus W/LH. 


|_| Berechnet __ | Verwendete Parameter | 
BE W a w u W/L U 


mm fmm — 7 
ssa e e 
[soa oer ase — a — | 


0,94 2,5 
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Somit ergeben sich geringe Verhältnisse von 8,5 und 4. Bei 
LH = 0,4mm muss eine Breite von 1 mm eingestellt wer- 
den, da zusätzliche Polymerschmelze aus der Düse extru- 
diert wird und somit nur ein Verhältnis von 2,5 erreicht 
werden kann. 

Mit den ausgewählten Parametern werden Rahmen ge- 
druckt, aus denen die 3-Punktbiegeproben entnommen 
werden können. Bei den gedruckten Proben können Paare 
mit LH = 0,2 mm und W = 1,7 mm am besten gedruckt wer- 
den. Bei LH = 0,3 mm und W = 1,2 mm, weist der Rahmen 
mit C3 Fehlstellen auf. Daher werden diese Ergebnisse nicht 
berücksichtigt. Bei LH = 0,4 mm und W = 1 mm kommt es 
verstärkt zu Druckabbrüchen, da die Fasern nicht auf dem 
Druckbett oder der darunterliegenden Lage anhaften und 
durch den Druckkopf abgezogen werden. Es kann für 
LH = 0,4mm eine Probe mit C1 zur Prüfung verwendet 
werden, da bei den anderen Materialkombinationen die 
Proben nicht auf der Druckfläche haften. Die Ergebnisse der 
mechanischen Prüfung werden in der Tabelle 45, Abbildung 
74 und Tabelle 46 angegeben. Die Proben werden im vorge- 
trockneten Zustand geprüft. 

Es werden Mittelwerte jeweils für LH und W zur Überprü- 
fung gebildet, ob der Druckprozess richtig eingestellt ist. 
Hierfür wird die Dicke und Breite der Querschnittsfläche 
durch die Anzahl der Lagen Iragen und die Anzahl der Linien 
pro Lage ILinien geteilt, um jeweilige Mittelwerte zu berech- 
nen. Siehe hierzu die Spalten LH mitt und Wmitte! in der Ta- 
belle 45. Es ist zu erkennen, dass LH mitta und W mittel größer 
als die im Slicer eingestellten Werte sind. Eine Begründung 
hierfür ist die niedrige Maschinensteifigkeit der Anlage. Der 
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Druckkopf wird nach oben ausgelenkt und dieHöhe vergrö- 
fert sich. Auch die Breite kann sich erhöhen, da möglicher- 
weise zusätzliches Matrixpolymer am Verbundstrang vor- 
beiströmt. Der Faservolumengehalt Qberechnet bezieht sich 
auf die Querschnittsflächeder gedruckten Probenund liegt 
in der Regel auf Grund der größeren LH mitta und Wiittel 
Werte unterhalb der angenommenen 30 %. Der höchste Fa- 
servolumengehalt @berechnet = 30,4 +1,7 % wird bei C1 und 
LH = 0,3 mm; W = 1,2mm erreicht. Der niedrigste Wert 
VON (berechnet 25,4 +1,9 % wird bei C1 LH = 0,4mm; W = 
1mm ermittelt. Bei den anderen Probenserien wird ein Fa- 
servolumengehalt von @berechnet ~2 7-29 % erreicht. 


Tabelle 45. Auflistung der gemittelten Lagenhöhe LH und Breite 
W nebst den Faservolumengehalten der 3-Punkt-Biegeproben in 
Abhängigkeit von den verwendeten Kombinationen aus LH und 


W. 
mm [mm [mm {mm we | 


% 


C2-AC75 0,32 +0,01 |142+031 |278+18 
C3-AC75 0,22 +0,01 |1,82+0,06 |27,8 +08 


*LHMittel = a/lILagen **W Mittel = b/Itinien 


Die visuelle Darstellung des Faservolumengehaltes erfolgt 
in der Abbildung 74a. Es ist zu erkennen, dass die gemesse- 
nen Faservolumengehalte für LH=0,2mm und 
LH = 0,3 mm engbeieinanderliegen. 
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In Abbildung 74b ist der Biegemodul visualisiert. Der 
höchste Biegemodul von 41,4 +8 GPa wird mit der Kombi- 
nation C2 und LH = 0,2 mm erreicht. Der niedrigste Biege- 
modul von 29,6 +6,7 GPa tritt bei C1 LH = 0,4 mm auf. Es 
kann festgestellt werden, dass dieser mit dem Faservolu- 
mengehalt korreliert. Dies scheint schlüssig da bei derMes- 
sung des E-Moduls nur geringe Dehnungen und Spannun- 
gen auftreten und somit kein Einfluss der Faser-Matrixan- 
bindung auftritt. 

Die Ergebnisse der Biegefestigkeit sind in Abbildung 74c zu 
sehen. Es zeichnet sich die Tendenzab, dass die Biegefestig- 
keit bei kleineren Schichthöhen höher ist. Die C1 Faser er- 
reicht bei LH=0,2mm die höchste Biegefestigkeit von 
536,7+59,1MPa. Die niedrigste Festigkeit von 
343,4 +178,6 MPa wird bei C1 LH = 0,4 mm ermittelt. Auf 
fallend ist hier die sehr hohe Standardabweichung von 
~50%. Bei den anderen Ergebnissen beträgt die Stan- 
dardabweichung nur ~10 %. Eine Erklärung ist hierfür die 
größere Anhaftungsflache bei größeren Breiten W. 

Die maximale Biegedehnung in Abbildung 74d wird mit an- 
gegeben, wobei nur bei den Proben C1 LH=0,2 mm tat- 
sächlich ein Bruch auftritt. Bei denanderen Proben wird das 
Abbruchkriterium durch den Abfall der gemessenen Kraft 
auf20 % der Maximalkraft erreicht und die Messung jeweils 
beendet. Teilweise spielt hier das duktile Verhalten der Po- 
lyamidmatrixim Vergleich zu Epoxidharzen eine Rolle, aber 
auch die Anhaftungder Fasern und der Matrix selbst. FurC1 
LH=0,2mm beträgt die maximale Biegedehnung 
1,56 +0,04 %, für C2 LH = 0,2 mm 1,96 +0,05 % und für C3 
LH = 0,2 mm 2,01 +0,26 %. 

In den mechanischen Eigenschaften können Unterschiede 
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bei gleichen Geometrieparametern LH=0,2mm und 
W = 1,7 mm festgestellt werden, die auf der Verwendung 
verschiedener Fasern oder weiteren Einflüssen beruhen. 
Daher wird eine Schliffbildauswertung durchgeführt. Als 
Probe wird der Median der Biegefestigkeitjeder Parameter- 
gruppe ausgewählt. 
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Abbildung 74. Grafische Darstellung der mechanischen Eigen- 
schaften aus dem 3-Punkt-Biegeversuch in Abhängigkeit der La- 
genhöhe/ Breite und vorgetrockneten Proben mit den Fasern C1, 
C2 und C3. D. Die Abbildunga) zeigtden Faservolumengehaltan, 
b) den Biegemodul, C) die Biegefestigkeit, d) die Dehnung. Veröf- 
fentlichung mit freundlicher Genehmigung von Trans Tech Publi- 
cations: Mathias Czasny etal. “Influence of Composition on Me- 
chanical Properties of Additively Manufactured Composites Re- 
inforced with Endless Carbon Fibers” , Fig 3, KEM, 2019, 809: 
335-340 doi:10.4028/www.scientific.net/KEM.809. 335. Copy- 
right 2019 Trans Tech Publications Ltd 
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Tabelle 46. Auflistung der mechanischen Eigenschaften, ermittelt 
mitdem 3-Punkt-Biegeversuch in Abhängigkeit der Kombinatio- 
nen aus LH und W. Veröffentlichungmitfreundlicher Genehmi- 
gung von Trans Tech Publications: Mathias Czasny etal. “Influ- 
ence of Composition on Mechanical Properties of Additively 
Manufactured Composites Reinforced with Endless Carbon Fi- 
bers” , Table 5, KEM, 2019, 809: 335-340 doi:10.4028/www sci- 
entific.net/KEM. 809. 335. Copyright 2019 Trans Tech Publica- 
tions Ltd 
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In der Abbildung 75 ist für die Fasern C1 (Index 1), C2 (In- 
dex 2) und C3 (Index 3), mit LH = 0,2 mm ein Vergleich der 
Querschnitte dargestellt. Zur Analyse wird der Hellfeld- (A), 
der Dunkelfeld- (B) und der Fluoreszenzmodus (C) an je- 
weils identischen Ausschnitten verwendet, siehe Abbildung 
75. Anschließend erfolgte je nach Aufnahme eine grafische 
Auswertung, um spezifische Ergebnisse zu erhalten, siehe 
Tabelle 47. 

Daraus ergibt sich, dass beim Hellfeldmodus nur unzu- 
reichend zwischen Matrixpolymer und Einbettmasse unter- 
schieden werden kann. Teilweise können Poren im Hellfeld- 
modus gut identifiziert werden (siehe Marker A in A-1). 
Schwieriger wird es bei Poren im gedruckten Bauteil, die 
mit dem Einbettmittel gefüllt werden (siehe Marker B in 
A-3, B-3 und C-3). Die MarkierungC in A-2 und B-2 weistauf 


191 


Kapitel 8 Mechanische und optische Charakterisierung Faserverbund 


Stellen hin, an denen sich das reine Matrixpolymer ange- 
sammelthat. 

Faserbereiche, die nicht richtig mit dem Matrixpolymer in- 
filtriert werden, lassen sich im Fluoreszenzmodus wegen 
des eingedrungenen Einbettmittels und den beigemischten 
UV-Additiven gut sichtbar machen. 

In der Zeile D werden die Bereiche mit unzureichender In- 
filtration ausgewertet. Für die Faser C1 beträgt der Poren- 
anteil durch eine unzureichende Infiltration Pinritra 
tion = 4,2 %, für C2 Pinfiltration = 4,8 % und für C3 Pinfiltra 
tion = 19,2 %. Dieser Anteil ist bei C3 sehr hoch und es sind 
in C-3 und D-3 viele Bereiche mitEinbettmittel (grün, weiß) 
erkennbar. Bei C1 und C2 treten diese Bereiche nur verein- 
zelt aufund sind deutlich kleiner, siehe Bereiche 2-5 in D-1 
und D-2 im Vergleich zu D-3. Die niedrige Biegefestigkeit 
der C3 LH = 0,2 mm Proben in Tabelle 46 lässt sich daher 
aufGrund der unzureichenden Infiltration im Vergleich zu 
C1 und C2 erklären. Der Einfluss der Infiltration scheint hier 
höher zu sein als bei der Faser-Matrix-Anbindung, da beiei- 
ner schlechten Infiltration auch kein Kontakt zwischen Fa- 
ser und Matrix entsteht. 

Zwischen den gedruckten Linien bilden sich Bereiche aus, 
die nicht mit Fasern verstarkt sind. Solche Bereiche werden 
bei Verbundwerkstoffen mit Duromermatrix als Harznester 
bezeichnet und müssen vermieden werden, da es hier zum 
frühzeitigen Versagen kommen kann bzw. diese das Ge- 
wicht unnötig erhöhen. Bei denuntersuchten Proben bilden 
sich diese dreiecksförmig aus, siehe in E-3 die gelb umrahm- 
ten Bereiche 6-10. EineErklärung ist, dass die Fasern durch 
die abgerundete Düse in eine Trapezform gebracht werden 
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und zusätzliches Matrixpolymer mit herausstrémt. Die An- 
teile der Matrixnester beträgt bei der C1 Faser 10,7 %, bei 
der C2 Faser 19,2 % und bei der C3 Faser 13,2 %. Bei der 
Probe mit den C2 Fasern ist der Anteil der unverstärkten 
Bereiche fast doppelt so hoch wie bei der Probe mit der C1 
Faser. Ziel ist es, diese Bereiche zu reduzieren, um den Fa- 
servolumengehalt und die Festigkeit zu erhöhen. 

Inden Aufnahmen E-1, E-2 und E-3 wird außerdem die La- 
genhöhe für die erste, dritte und fünfte Schicht ausgemes- 
sen. Als visuelle Grenze der einzelnen Lagen werden die Be- 
reiche mit reinem Thermoplast zwischen den einzelnen 
Schichten verwendet. Die Ergebnisse sind in der 
festgehalten. Es ist zu erkennen, dass die Höhe der einzel- 
nen Lagen in der Regel größer ist, als die im Slicer einge- 
stellte Höhe. Die Breite W wird über die zweite, vierte und 
sechste Schicht ausgemessen und ist bei C1 größer als 
1,7mm und bei C2 und C3 kleiner. Das Vermessen hat sich 
hier als schwierig herausgestellt, da keine definierte visu- 
elle Grenze zwischen den gedruckten Linien vorhanden ist. 
Der Faservolumengehalt wird für jede Bahn graphisch aus- 
gemessen und beträgt im Mittel bei der Probe mit C1 Fasern 
optisch = 31,5+3,5%, bei der Probe mit C2 dop- 
tisch = 35,1 +2,2% und bei der Probe C3 mit Qop- 
tisch = 26,4 41,3%. Der optisch ausgemessene Faservolu- 
mengehalt ist größer, da in Tabelle 45 der Faservolumenge- 
halt auf den kompletten Querschnitt der Probe bezogen 
wird. 
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Dunkelfeld-Modus Hellfeld-Modus 


Fluoreszenz-Modus 


FVG 


Abbildung 75. Schliffbildanalyse -Punkt-Bieg eversuch bei einer La- 
genhöhevon LH = 0,2 mm und W =1,7 mm. Bilder mit Index A 
werden im Hellfeld-Modus, mit Index B im Dunkelfeld-Modus und 
IndexC im Fluoreszenz-Modus aufgenommen. IndexD ist die Aus- 
wertung der Makroporositätmit Hilfe der Aufnahme aus demFluo- 
reszenzmodus. IndexE und F basieren aufDunkelfeldaufnahmen. 
Index | steht fürC1,2 fürC2 und 3 für C3. 
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Tabelle 47. Grafische Auswertung der Schliffbilder aus den 
3-Punkt-Biegeproben mit LH = 0,2 mm und den Fasern C1, C2 
und C3. 
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Abbildung 76. REM Aufnahmen der Bruchflächen mit Fasern C1 
(a) und C2 (b) bei LH = 0,2 mm und W = 1,7 mm. Oben in den 
Aufnahmen ist der Faserbruch bzw. -pullout unter Zugbelastung 
zu sehen. A markiert einen Bereich ausschließlich mit Matrixpo- 
lymer, B weist auf Risse zwischen den Schichten hin und C zeigt 
nichtvollstandig infiltrierte Fasern. (c) zeigt eine Bruchflache 
mit C1 Fasern an der Grenzfläche (D) zwischen einem infiltrier- 
ten und schlechtinfiltrierten Bereich. 
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Die Bruchfläche wird mittels REM analysiert. Dabei kann 
festgestelltwerden,dass sich bei den 3-Punkt-Biegeproben 
aufGrund der Zug- und Druckbelastung Bereiche mit unter- 
schiedlichem Faserbruch/-pullout ergeben. In Abbildung 
76a) und b) werden die Bruchflächen makroskopisch ge- 
zeigt. Es sind zwei unterschiedliche Bereiche in der Probe 
festzustellen. Oben ist ein leichter Faserpullout zu erken- 
nen, der aufGrund der Zugbelastung in der Biegeprobe ent- 
steht. Im Druckbereich hingegen, ist kein Pulloutzu erken- 
nen und die Fasern sind direkt an der Bruchfläche gebro- 
chen. In den REM Aufnahmen können Matrixnester (A) und 
Risse zwischen den Schichten /Bahnen (B) identifiziert wer- 
den. In c) ist eine Fehlstelle im Verbund zu erkennen, ob- 
wohl die Fasern in der Mitte mit dem Matrixpolymer infil- 
triert werden. Die langen, nicht infiltrierten Faserbruchstü- 
cke weisen aufPoren hin. In b) wird mit C ein Bereich mar- 
kiert, bei dem die Fasern lange aus der Bruchflächeheraus- 
schauen. Dies kann aufeinen nicht infiltrierten Bereich hin- 
weisen. 

Die Zug- und Druckbereiche in den untersuchten Proben 
werden in Abbildung 77 in Abhängigkeit der verwendeten 
Fasern C1, C2 und C3 und des jeweiligen Bruchverhaltens 
dargestellt. Im Zugbereich weisen die Proben mit den Fa- 
sern C1, C2 und C3 jeweils einen Faserpullout auf, der durch 
freistehende Faserenden und Locher ersichtlich ist. In den 
Bildern ist zu erkennen, dass C3 weniger stark zum Faser- 
pullout neigt als C1 und C2. 
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Zugbereich Druckbereich 


Abbildung 77. REM Aufnahmen zur Charakterisierung der 
Bruchfläche im Bereich Zugbelastung und Druckbelastungin Ab- 
hangigkeit der Fasern C1, C2 und C3. 


Zusammenfassend kann formuliert werden, dass eine 
kleine Lagenhöhe von LH =0,2 mm und W = 1,7 mm zu hö- 
heren Biegefestigkeiten führt. Im Vergleich zu den berech- 
neten LHmitea und Wmitta Werten weisen die gedruckten Pro- 
ben eine höhere Lagenhöhe und Breite auf. Ein Grund 
könnte die niedrige Maschinensteifigkeit sein. Der ange- 
nommene Faservolumengehalt von 30 % wird dadurch 
nicht erreicht und verringert sich auf einen Bereich von ~ 
25-27 %. Außerdem ist zu erkennen, dass der E-Modul mit 
dem Faservolumengehalt korreliert. Die optische Analyse 
zeigt einen Unterschied in der Infiltration der Stränge in Ab- 
hängigkeit der verwendeten Fasern. Der Porenanteil bei der 
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Faser C1 und C2 ist unter 5%, bei C3 beträgt dieser 19,2 %. 
Der optisch bestimmte Faservolumengehalt liegt über dem 
berechneten Wert. Wobei die Breite der gedruckten Linien 
nur schwer abzugrenzen ist und die untersuchten Bereiche 
durch die Inhomogenitäten der Lagen unter Umständen 
nicht repräsentativ sind. Beiden REM Aufnahmen kann ein 
unterschiedliches Bruchverhalten in Zug- und Druckberei- 
chen identifiziert werden. Poren und Risse werden analog 
zur optischen Auswertung bei den Schliffen gefunden. Un- 
beschichtete Fasern zeigen einen deutlich geringeren Faser- 
pullout. 


8.3 Einfluss der Verarbeitungstemperatur 
aufdie 3-Punkt-Biegeeigenschaften 


Die Untersuchung der Verarbeitungstemperatur auf die 
Biegeeigenschaften wirdmit dem Ziel durchgeführt, die An- 
bindung der einzelnen Lagenund Linien zu überprüfen. Auf 
Grund der aus Kapitel 8.2 gewonnenen Erkenntnis, dass 
eine kleinere Lagenhöhe höhereBiegefestigkeiten aufweist, 
werden für die gedruckten Proben eine Lagenhöhe von 
LH = 0,2 mm und W = 1,7 mm gewählt. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 48, Tabelle 49 und Abbil- 
dung 78 angegeben. Die Proben werden im vorgetrockne- 
ten Zustand geprüft. 

In der Tabelle 48 ist die grafisch ermittelte Lagenhöhe LH mit 
ta und Witte angegeben, die jeweils größer ist, als die theo- 
retisch berechnete. Dies wird auch in Kapitel 8.2 festge- 
stellt. Der Faservolumengehalt verringert sich dadurch auf 
minimal Qberechnet = 23,8 +0,6% in Proben mit C1, bei 
310°C. Der höchste Faservolumengehalt liegt bei Dberech- 
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net = 25,5 +1 % und wurde bei den Proben C2 mit 280 °C er- 
reicht. Beim Biegemodul tritteine stärkere Streuungauf, so- 
dass die Proben mitC2 und C3 Fasernein höheres Biegemo- 
dulals die C1 Faser aufweisen. Bei C2 und C3 ist auch der 
Faservolumengehalt höher als beiC1 und dies kann wie in 
Kapitel 8.2 durch die direkte Korrelation zum Biegemodul 
erklärtwerden. 


Tabelle 48. Grafische Auswertung der 3-Punkt-Biegeversuchein 
Abhängigkeit der Verarbeitungstemperatur. 


Faser en] peratur Pre mitt a TER berechnet 
CN 


6 am 4 
|295 1[026+0,01 11,81+0,05 | 24,1 +0,7 
310_1025 2001 1,90 +0,04 | 23,8 +0,6 


200 [0.23 +001 11904003 1255410 | 
c2 


Die Biegefestigkeit aller Proben liegtin einem Bereich von 
450 MPa bis 522 MPa und ist bei der C1 Faser bei 295 °C mit 
482,6 +42,2 MPa am höchsten. Die maximalen Biegefestig- 
keiten liegen bei allen Fasern und den verwendeten Tempe- 
raturen relativ nahe beieinander. Das lässt darauf schlie- 
ßen, dass die Verarbeitungstemperatur einen geringeren 
Einfluss hat alsz. B. die Lagenhöhe oder der Faservolumen- 
gehalt. 

Bei der Bruchuntersuchung kann festgestellt werden, dass 
alle Messungen ohne Bruch bei einem Kraftabfall von 80 % 
beendet werden. Die maximale Biegedehnung liegt hierbei 
zwischen 1,5 und 2,2 %. 
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Abbildung 78. Grafische Darstellung der mechanischen Eigen- 
schaften aus dem 3-Punkt-Biegeversuch in Abhängigkeit der Ver- 
arbeitungstemperatur und den vorgetrockneten Proben mitden 
Fasern C1, C2 und C3. Der Bereich a) zeigt den Faservolum enge- 
haltan, b) das Biegemodul, c) die Biegefestigkeit, d) die maxi- 
male Biegedehnung. 


Die grafische Auswertung, siehe Abbildung 80, wird wie in 
Kapitel 8.2 durchgeführt. So wird für jede Probenserie bei 
einer Verarbeitungstemperatur von 295 °C der Median ver- 
wendet. Die Kombination aus LH = 0,2 mm, W = 1,7 mm 
und T = 295 °C entspricht hierbei den optimalen Kombina- 
tionen aus dem Kapitel 8.2. 


200 


8.3 Einfluss der Verarbeitungstemperatur im 3-Punktbiegeversuch 


Tabelle 49. Auflistung der mechanischen Eigenschaften, ermittelt 
mitdem 3-Punkt-Biegeversuch in Abhängigkeit der Kombinatio- 
nen aus LH und W. 


Verarbeitungs- 
IC [MPa |Ma |% 1 
a [sess fe sae it 


c1 
34,0 +4,0 452,6 +29,0 1,73 +0,10 


Im Dunkelfeld ist zu erkennen, dass bei B-2 ein Bereich 
nicht mit Polymer ausgefüllt wird, siehe Markierung A. 
Durch eine Veränderung des Fokus des Mikroskops kann 
festgestellt werden, dass in B-3 kleine geschlossene Poren 
nicht mit dem Harz infiltriert werden, siehe Markierung B. 
Die Verteilung der unverstärkten Bereiche bilden sich bei 
B-2 sehr gleichmäßig aus, wohingegen diese bei B-1 undB-3 
kleiner bzw. mit einzelnen Fasern verstärkt sind. Während 
der Analyse der nicht infiltrierten Bereiche im Fluoreszenz- 
modus, markiert mit D, kann festgestellt werden, dass diese 
Poren bei C-1 kaum auftreten und bei C-2 und C-3 weniger 
stark, als im vorangegangen Kapitel 8.2. In C-3 kannein Mat- 
rixriss im Bereich mit den Matrixnestern festgestellt wer- 
den, markiert mit E. Da die Aufnahmen nahe der Bruchflä- 
che sind, ist der Riss durch den Prüf- und nicht durch den 
Druckprozess entstanden. 

Die Aufnahmen werden auch grafisch ausgewertet. Die Er- 
gebnisse der Kennwertewerdenin der Tabelle 50 ange- 
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geben. In den ausgewerteten Aufnahmen D-1, D-2 und D-3 
werden die Anteile der unzureichend infiltrierten Bereiche 
mittels grafischer Vermessung bestimmt. Bei D-1 mit der 
Faser C1 beträgt der Wert für die Pinfittration 2,7 % und ist da- 
mit niedriger als bei C2 mit 4,5 % und C3 mit 4,6%. Der 
Wert fiir C3 ist dabei deutlich niedriger als im Kapitel 8.2. 
In den Aufnahmen E-1, E-2 und E-3 werden die Anteile der 
Matrixnester Mnester bestimmtmit 15,2 % für C1, 18,7 % für 
C2 und 13,3 % für C3. Hier steckt weiteres Entwicklungspo- 
tential, denn durch eine Verringerung der Matrixnester 
kann der Faservolumengehalt und somit die Biegefestigkeit 
erhöht werden. Die Lagenhöhen der ersten, dritten und 
fünften Lage werden ebenfalls ermittelt und betragen mini- 
mal 0,19 mm bei der fünften Lage von C3 und maximal 
0,25 mm bei C3 in der ersten Lage. Bei C1 und C2 betragen 
die ermittelten Lagenhöhen maximal 0,23 mm. Mit einer hö- 
heren Maschinensteifigkeit sollten konstantere Lagenho- 
hen erreicht werden. Die Breite W hat einen hohen Mess- 
fehler und liegt für alle Proben zwischen 1,66und 1,72 mm. 
Bei den untersuchten Querschnitten werden in den Aufnah- 
men F-1, F-2 und F-3 jeweils die gedruckten Linien auf den 
Faservolumengehalt hin untersucht. Dieser beträgt bei der 
C1 Faser &optish=31,0 44,5%, bei der C2 Faser Qop- 
tish = 32,9 +2,5% und bei der C3 Faser dor- 
tisch = 0,7 +2,4 %. Der FVG stimmt mit dem theoretisch be- 
rechnetem Wert nahezu überein. Der FVG für das gedruckte 
Bauteil ist aufgrund von Poren und Inhomogenitäten aber 
geringer. 
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Tabelle 50. Ergebnisse der grafischen Auswertung der Proben 
mit Verarbeitungstemperatur 295 °C, LH = 0,2 mm, W = 1,7 mm 


und den Fasern C1, C2 und C3. 
hw r% | (imm) (imm (em Im | 


Die REM Aufnahmen (Abbildung 79) zeigen im Vergleich zu 
den Aufnahmen der Bruchflächen in Kapitel 8.2 eine stär- 
kere Ausprägung der einzelnen gedruckten Bahnen, siehe 
a). Im unteren Bereich ist der Druckbereich identifizierbar 
sowie schlecht infiltrierte Bereiche links. In b) hingegen 
kann in den infiltrierten Bereichen ein weniger stark ausge- 
prägter Faserpullout festgestellt werden. 


age 
% 
0.22 +0,03 


Abbildung 79. REM Aufnahme Bruchfläche der Biegeprobe mit 
C1 Fasern bei 295 °C. a) Übersichtsaufnahme, b) Faserpullout. 
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Hellfeld-Modus 


Dunkelfeld-Modus 


Fluoreszenz-Modus 


Pinfitration 


Abbildung 80. Schliffbildanaly se im 3-Punkt-Biegeversuch beieiner 
Verarbeitungstemperaturbei295 °C. Bilder mit Index A wurden im 
Hellfeld-Modus, mit IndexB im Dunkelfeld-Modus und IndexC im 
Fluoreszenz-Modus aufgenommen. IndexD ist die Auswertungder 
Makroporositätmit Hilfe der Aufnahme aus demFluoreszenzmodus. 
Index E und F basieren aufDunkelfeldaufnahmen. Index 1 steht für 

Cl, 2 fir C2 und 3 für C3. 
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Anhand der ermittelten Biegefestigkeiten ist ersichtlich, 
dass die Verarbeitungstemperatur im gewählten Tempera- 
turbereich einen geringeren Einfluss hat,als z. B. die Lagen- 
höhe und der Faservolumengehalt. Insgesamt kann im Ver- 
gleich zu den Proben aus dem Kapitel 8.2 festgestellt wer- 
den, dass bei C3 eine bessere Infiltration erzielt wird und 
der Wert für Pintittration = 4,6 % im Vergleich zum vorherigen 
Wert von Pinfittration = 19,2 % reduziert ist. Die Biegefestig- 
keit von C3 ist damit auch hoher und erreicht einen ver- 
gleichbar hohen Wert wie C1. 


8.4 Zugversuche an Einzelstrangprobenin 
Abhängigkeit von der Verarbeitungstempera- 
tur 


Neben dem Einfluss der Verarbeitungstemperatur auf die 
Lagenhaftungim 3-Punkt-Biegeversuch wird untersucht, ob 
die Verarbeitungstemperatur einen Einfluss auf die Zugfes- 
tigkeit hat. Bei den Proben handelt es sich um eine einzelne 
gedruckte Linie, die mit einem Faserroving verstarkt ist. Es 
werden wie in Kapitel 8.2 und8.3, die Geometrierandbedin- 
gungen von LH =0,2 mm und W = 1,7 mm verwendet. Es 
ist denkbar, dass sich die Schlichte auf der Faser bei höhe- 
ren Temperaturen verändert und zu einer schlechten Faser- 
Matrix-Anhaftung führt. Dies müsste sich bei der Zugfestig- 
keit und im Bruchbild bemerkbar machen. Es wird ein Tem- 
peraturbereich von 250 °C bis 310 °C festgelegt. Eine nied- 
rigere Verarbeitungstemperatur ist nicht möglich, da die 
Schmelze am Überlauf zu schnell erkaltet und diesen ver- 
stopft. Höhere Temperaturen können zu einem Kettenab- 
bau des Polymers und wie in Kapitel 6.1.2 gezeigt, zur star- 
ken Oxidation führen. Die mechanischen Eigenschaften sind 
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inder Abbildung 81 und derTabelle51 dargestellt. Die Pro- 
ben werden in vorgetrocknetem Zustand geprüft. 
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Abbildung 81. Grafische Darstellung der mechanischen Eigen- 
schaften aus den Einzelstrangzugversuchen in Abhängigkeit der 
Verarbeitungstemperatur und den vorgetrockneten Proben mit 

Fasern C1, C2 und C3. a) zeigt den Faservolumengehalt an, b) 

den E-Modul, C) die Zugfestigkeit, d) die Bruchdehnung. 


Beim Faservolumengehaltist zu erkennen, dass alle Proben 
einen ähnlichen Faservolumengehalt erreichen. Der nied- 
rigste Faservolumengehalt tritt bei C1-295 °C auf und be- 
trägt 24,2 +1,0%. Der höchste Faservolumengehalt wird 
bei den Proben der Gruppe C3-250°C mit 28,0 +1,4 % ge- 
messen. Die meisten Proben liegen aber in einem Bereich 
zwischen 25 % und 27,5 %. 

Der E-Modul ist bei der Probe C1-250°C mit 40,7 +6,1 GPa 
am niedrigsten und bei C2-310°C mit 65,2 +8,6 GPa am 
höchsten. Bei den Probenserien der Faser C1 ist der E-Mo- 
dul niedriger als bei den Fasern C2 und C3. Das hängt mit 
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dem niedrigeren Faservolumengehalt zusammen, da dieser 
wie in den vorangegangenen Kapiteln, die Steifigkeit am 
stärksten beeinflussen kann. Der E-Modul ist bei niedrige- 
ren Temperaturen geringerund steigt bei allen 3 Fasern mit 
steigender Temperatur an. Bei der Faser C2 ist dieser bei 
295 °Cund 310 °C deutlich höher als bei den anderen Faser- 
typen. Im Vergleich zu den berechneten Werten für den Fa- 
serverbundwerkstoff mit den Mikromechanischen Mi- 
schungsregeln, sind die Ergebnisse aus den Zugversuchen 
niedriger. So wird für C1 und C3 bei einem Faservolumen- 
gehaltvon 25 % ein E-Modul von 60 GPa undbei30 % von 
71 GPa berechnet. Für C2 wird ein E-Modulvon 62 GPa bei 
25 % FVG und 74 GPa für30 % FVG berechnet. Die Berech- 
nungen beruhenauf Werten des Matrixpolymers im trocke- 
nen Zustand, da auch die Proben im trockenen Zustand ge- 
prüft werden. Für die Faser C2 stimmt der gemessene und 
der berechnete E-Modul nahezu überein, wobei zwischen 
C1 und C3 große Unterschiede feststellbar sind. 

Eine maximale Zugfestigkeit von 928,9 + 120,7 MPa kann 
bei C2-310°C und eine minimale Zugfestigkeit von 
420,1 +33,4 MPa bei der Gruppe C3-295 °C gemessen wer- 
den. Die Proben mit den Fasern C2 weisen eine deutlich hö- 
here Zugfestigkeit gegenüber C1 und C3 auf. Die Festigkei- 
ten nehmen bei höheren Verarbeitungstemperaturen zu. 
Eine mögliche Erklärung könnte die niedrigere Viskosität 
und damit eine bessere Infiltration oder eine bessere Faser- 
Matrix-Anbindung sein. Proben mit C3 erreichenniedrigere 
Zugfestigkeiten als C1. 

Die berechneten Zugfestigkeiten aus den Mikromechani- 
schen Mischungsregeln betragen 917 MPa für die Fasern C1 
und C3 bei einem FVG von 25% und 1092 MPa bei einem 
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FVG von 30 %. Für C2 beträgt die berechnete Zugfestigkeit 
1064 MPa bei einem FVG von 25 % und 1267 MPa. Der Un- 
terschied zwischen gemessener und berechneter Zugfestig- 
keit beläuft sich bei C2 auf 12,7 %. Beiden Fasern C1 undC3 
ist der Unterschied größer. Es müssen hierfür die weiteren 
Einflussgrößen, wie die Infiltration, Poren unddie Schlichte 
in der Schliffbildanalyse untersucht werden. 


Tabelle 51. Mechanische Eigenschaften der Einzelstrangzugver- 
suche. 


28,0 + 1,4 | 51,7 + 7,6 | 443,1 + 144,8 | 0,66 + 0,14 
27,5 + 0,4 | 54,5 + 6,5 | 508,6 + 53,8 | 0,78 + 0,06 
24,7 + 1,5 |50,5 + 9,1 | 464,1 +57,8 | 0,74 + 0,06 


24,8 + 2,2 | 48,7 + 7,8 | 420,1 + 33,4 


26,2 + 1,9 | 55,0 + 6,9 | 470,4 + 60,1 | 0,71 + 0,03 
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Beim Bruchverhalten kann festgestellt werden, dass die 
Einzelstrangproben spröde brechen. Die Bruchdehnung ist 
maximal bei C2-295 mit 1,13 +0,07 % und minimal bei 
C3-250 °C 0,66 +0,14 %. Bei C2 ist die Bruchdehnung etwas 
höherals bei C1 und C3, was auf Grund des anderen Faser- 
herstellers Teijin im Vergleich zu Torayca (C1 und C3) 
schlüssig ist. Die Bruchdehnung ist dabei niedriger als die 
Faserbruchdehnung mit 1,5 % fiir C1 und C3 und 1,7 % für 
C2 laut Datenblatt, siehe hierzu Tabelle 25. 

Fur die Untersuchung der Schliffbilder wird fiir jede Para- 
metergruppe der Median ausgewählt. Die Aufnahmen im 
Dunkelfeld- und Fluoreszenzmodus sind in der Abbildung 
82 dargestellt. Es sind verschiedene Fehlstellen in den 
Schliffbildern zu erkennen. Sotreten Bereiche auf, die nicht 
vollstandig infiltriert werden, mit A markiert. Diese kom- 
men in den Abbildungen B-C1_295, B-C2_250, B-C3_250, 
B-C3_295 und B-C3_310 auf. Auffällig ist hier, dass bei allen 
drei untersuchten Proben mit der Faser C3 nicht infiltrierte 
Stellen auftreten. Bei den Proben B-C1_250, B-C1_310, 
B-C2_295 und B-C2_310 können soweitkeine großen Poren 
festgestellt werden, die auf eine schlechte Infiltration hin- 
weisen. Neben den großen Poren werden kleinere Poren 
festgestellt, die geschlossen sind oder die durch das Einbett- 
mittelnicht verdrängt werden können. Diese werden mit B 
markiert und sind in den Aufnahmen A-C1_250, A-C1 295, 
A-C3_250, A-C3_295 und A-C3_310 im Dunkelfeld als weiße 
Punkte sichtbar. In den Kapiteln 8.2 und 8.3 können Mat- 
rixnester an den Rändern der einzeln gedruckten Stränge 
festgestelltwerden. Diese treten auch bei den Einzelstrang- 
proben aufund werden mit C markiert. 
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Abbildung 82. Schliffbildanalyse Einzelstrang Zugversuche. Bil- 
der mit Index A werden im Dunkelfeld-Modus, B im Fluoreszenz- 
Modus aufgenommen. Die Zahl am Ende der Beschriftung gibt 
die Verarbeitungstemperatur an. 
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Die Matrix selbst ist transluzent und erschwert dabei die ge- 
naue Abgrenzung der gedruckten Strukturen. In den Dun- 
kelfeldaufnahmen ist aber ersichtlich, dass sich bei jedem 
Strang links und rechts ein Bereich mit unverstarkter Mat- 
rix ausbildet. Eine Erklarung hierfiir ist, dass die Fasern 
durch die abgerundete Düse trapezformig abgelegt werden 
und durch die hohe FliefSfahigkeit die Schmelze am infil- 
trierten Faserroving vorbeifließt und mit abgelegt wird. 
Dies muss aber bei den Thermoplasten nicht von Nachteil 
sein, daso Poren zwischen den Lagen und Linien vermieden 
werden können, wie es teilweise bei dem Materialextrusi- 
onsverfahren vorkommt. 

In der Aufnahme B-C2-250 kann mit D ein Bereich markiert 
werden, in dem das Aufplatzen der Probe an einer Pore 
sichtbar wird. Spannungsspitzen können an den unzu- 
reichend infiltrierten Stellen zum Versagen führen. 


8.5 Bestimmung der Verbundeigenschaften 
im Zugversuch und optische Untersuchung 


Neben den Einzelstrangversuchen werden auch Zugver- 
suchsproben mit mehreren gedruckten Strängen unter- 
sucht. Es hat sich dabei als schwierig herausgestellt, pas- 
sende Testbedingungen zu schaffen. Die Probengröße für 
Faserverbundwerkstoffe nach DIN EN ISO 527-5 [203] sind 
dabei deutlich zu groß und sorgen für lange Druckzeiten 
bzw. sind mit dem in dieser Arbeit verwendeten Drucker 
nicht herstellbar, da das Druckbett nicht groß genug ist. Des 
Weiteren besitzen Zugprüfmaschinen für Faserverbund- 
werkstoffe hydraulische Spannbacken deren Presskräfte 
bei den verwendeten kleineren Proben mit glasfaserver- 
stärkten Aufleimern beimEinspannen schon zum Versagen 
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führten. Nachteilig sind der niedrige Faservolumengehalt 
und die nicht vollständig infiltrierten Bereiche. Daher wird 
mit Spannbacken gearbeitet, die die Probe unter Zugbelas- 
tung selbstständig verspannen. Die Dicke der Proben muss 
auf2 Lagen reduziert werden, da bei einer größeren Dicke 
die Proben aus den Keilspannbacken gezogen werden, be- 
vor es zum Bruch kommt. Die Proben werden im vorge- 
trockneten Zustandgeprüft. Weitere Informationen werden 
im Kapitel 3.12 angegeben. 

Die Ergebnisse der Zugversuche werden in der Abbildung 
83 und der Tabelle 52 angegeben. Der Faservolumengehalt 
beträgtin den Proben mit der C1 Faser 23,6 +1,1 %, mit der 
Faser C2 26,6 +0,7 % und mit der Faser C3 28,7 +1,0 %. 
Der Bereich des Faservolumengehaltes ist vergleichbar mit 
den vorangegangenen untersuchten Proben. Der E-Modulin 
Faserrichtung betragt 43,7 +10,4GPa bei der Faser C1, 
41,2 +14,3 GPa bei der Faser C2 und 43,0 +9,8 GPa bei der 
Faser C3. Im Vergleich zu den berechneten Werten für den 
Faserverbundwerkstoff mit den Mikromechanischen Mi- 
schungsregeln, sind die Ergebnisse aus den Zugversuchen 
niedriger siehe Abbildung 28, 

Abbildung 29und Abbildung 30. So werden für C1 und C3 
bei einem Faservolumengehalt von 25% ein E-Modul von 
60 GPaundbei30 % von 71 GPaberechnet. Für C2 wirdein 
E-Modulvon 62 GPabei25 % und 74 GPa für 30 % berech- 
net. Da die Zugversuchsproben im trockenen Zustand ge- 
prüft werden, wird für die Berechnung der E-Modul für tro- 
ckenes Polyamid verwendet. Die Abweichungen zwischen 
ermittelter E-Module durch den Zugversuch und der be- 
rechneten mittels Mikromechanischer Mischungsregeln be- 
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laufen sich auf ~ 30%. Auffallend sind auch die jeweils ho- 
hen Standardabweichungen der gemessenen Probenserien, 
die bei ~25 % für die gemessenen E-Module liegen. Im Ver- 
gleich zu den Einzelstrangproben aus Kapitel 8.4 sind die 
E-Modulwerte auch niedriger. Dabei wird für 295 °C ein-E- 
Modul der Einzelstrangproben mit C1 Faser von 
47,1 +5,2 GPa, für C2 Fasern 61,3 6,2GPa und für C3 
48,7 +7,8GPa gemessen. Die Standardabweichung beträgt 
für die Einzelstrangversuche -10 % und ist damit niedri- 
ger, alsfür die Proben mit mehreren gedruckten Strängen. 

Die Zugfestigkeit der Proben mit C1 Fasern beträgt 
389 +75,5 MPa, mit C2 Fasern 536 +90,9 MPa und mit C3 
Fasern 482,7 +64,8 MPa. Die Zugfestigkeit hatte laut Mikro- 
mechanischer Mischungsregel fiir die Fasern C1/C3 bei ei- 
nem FVG von 25 % bei 917 MPa und bei einem FVG von 
30 % bei 1092 MPa liegen sollen. Für C2 mit einem FVG von 
25% werden 1064 MPa und mit einem FVG von 30% 
1267 MPa Zugfestigkeit berechnet. Die ermittelten Werte 
liegen dabei um -50 % niedriger als die berechneten 
Werte. Den größten Einfluss aufdiesen Unterschied können 
teilweise große, nicht infiltrierte Bereiche sein. Weniger in- 
filtrierte Fasern sorgen für hohe Festigkeiten im Verbund. 
Außerdem gelten verschiedene Annahmen für die Mikro- 
mechanischen Mischungsregeln, die in der Praxis so nicht 
erreicht werden. Ein Beispiel ist hier die optimale Faser- 
Matrix-Anbindung wobei in Kapitel 5.3 gezeigt werden 
kann, dass bei den hohen Verarbeitungstemperaturen die 
Schlichte sich verändern bzw. zersetzen kann. 
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Abbildung 83. Grafische Darstellung der mechanischen Eigen- 
schaften aus den Zugversuchen an gedruckten und vorgetrock- 
neten Proben in Abhängigkeitder Fasern C1, C2 und C3. Der Be- 

reich a) zeigtden Faservolumengehaltan, b) den E-Modul, c) die 
Zugfestigkeit, d) die Bruchdehnung. 


Tabelle 52. Ergebnisse der Zugversuche. 


Name [evo |e [ow few 
Einheiten [ø [mpa [mpa |% 


23,6 +1,1 |43,7 +10,4 | 389,8 +75,5 | 0,72 +0,12 
26,6 +0,7 [41,2 +14,3 | 563,6 +90,9 | 0,91 +0,14 
28,7 +1,0 |430+9,8 | 482,7 +648 | 0,76 +0,06 
oO 


Die Bruchdehnung liegt bei Proben mit den Fasern C1 bei 
0,72 +0,12 %, mit den Fasern C2 bei 0,91 +0,14% und mit 
den Fasern C3 bei 0,76 +0,06 %. Die Bruchdehnung ist un- 
terhalb der Faserbruchdehnung laut der Herstellerdaten- 
blatter, siehe Tabelle 25 und auch unter den Einzelstrang- 
versuchen in Kapitel 8.4. 
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Neben den mechanischen Eigenschaften werden die Quer- 
schnitte der jeweiligen Probenmediane analysiert. Die 
Querschnitte sind ähnlich der mehrlagigen Proben aus Ka- 
pitel 8.2 und 8.3. Es bilden sich unverstärkte Bereiche an 
den Grenzen der gedruckten Linien aus. In den Dunkelfeld- 
aufnahmen, z.B. in B-2,findensich viele geschlossene Poren 
wieder, die als weiße Punkte sichtbar sind. In den Fluores- 
zenzaufnahmen können einige Bereiche mit unzureichen- 
der Infiltration entdeckt werden, die in D-1, D-2 und D-3 
ausgewertet werden. Die Porositat durch eine unzu- 
reichende Infiltration betragt bei der Probe mit C1 Faser 
13,2 %, mit C2 Faser 9,0 % und mit C3 Faser 8,0 %. 


Hellfeld- 
Modus 


Dunkelfeld- 
Modus 


Fluoreszenz- 
Modus 


Pinfiltration 


Abbildung 84. Schliffbildanalyse Zugversuch an gedruckten Pro- 
ben. Bilder mit Index A werden im Hellfeld-Modus, Index Bim 
Dunkelfeld-Modus, Index Cim Fluoreszenz-Modus und Index D 
zur Auswertung der Makroporen im Fluoreszenz-Modus aufge- 

nommen. 
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Die Analyse der Bruchflächen der Zugproben (Abbildung 
85) zeigt einen leichten Faserpulloutin den infiltrierten Be- 
reichen. In b) können bei der Faser C2 senkrechte Linienzur 
Faserrichtung identifiziert werden. Diese Linien tauchen 
beiC1 (a) und C3 (c) nicht auf. Diese orientierte Oberfläche 
kann auf eine höhere Faser- Matrixanbindung bzw. aufeine 
intakte Schlichte hinweisen. Die Schlichte der Faser C2 wird 
erst bei höheren Temperaturen, siehe Kapitel 5.3 TGA Ana- 
lyse C1 und C2, zerstört. 


Abbildung 85. REM Aufnahmen mit Faserpullout bei den Zugpro- 
ben mit C1 (a), C2 (b) und C3 (c). 


Die Zugversuchsergebnisse des gedruckten Verbundes wei- 
sen niedrigere mechanische Eigenschaften auf, als bei den 
Einzelstrangversuchen ermittelt. Auf Grund der einge- 
schrankten Probenform müssten für weitere Versuche die 
Geometrie angepasst werden bzw. wäre ein größeres 
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Druckbett des 3D-Druckers hilfreich. Bei den REM Aufnah- 
men werden Unterschiede auf der Faseroberfläche von C2 
zu C1 und C3 festgestellt, die auf Grund der Schlichte ent- 
standen sein könnten, siehe hierzu den Pfeil in Aufnahme 
b). 
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Kapitel 9. Zusammenfassung und Aus- 
blick 


In dieser Arbeit konnte ein neuartiger Prozess der Additi- 
ven Fertigung entwickelt und endlosfaserverstärkte Ver- 
bundwerkstoffe mit hohen mechanischen Festigkeiten er- 
folgreich hergestellt werden. Die Infiltration und die Kom- 
bination aus Faser und Matrix mit den Prozessparametern 
wurden bisher noch nichtausreichend untersucht. Indieser 
Arbeit wurde dargelegt, dass durch die Ergebnisse der Un- 
terziele 1-6, siehe Abbildung 4, das übergeordnete Ziel der 
Additiven Fertigung von endlosfaserverstärkten Verbund- 
werkstoffen mithohen mechanischen Festigkeiten erreicht 
werden konnte. Das Zusammenspiel von Werkstoffauswahl 
und -optimierung, Druckkopftechnologie mit Infiltration, 
aber auch die Untersuchung der Prozessparameter führen 
zu Faserverbundwerkstoffen mit hohen mechanischen Ei- 
genschaften. 

Das verwendete Matrixpolymer PA6 wurde aufgrund der 
polaren und dispersen Oberflächeneigenschaften zwischen 
Faser und Matrix ausgewählt. Darüber hinaus waren wei- 
tere verarbeitungstechnische Parameter von Vorteil. 
Durch die Auslegung additiv gefertigter Verbundwerkstoffe 
konnten Eigenschaften des Verbundes mit Kennwerten aus 
dem Datenblatt berechnet werden. Durch eine höhere Aus- 
stoßrate nebst Auflösung (typische Lagenhöhe von 0,2 mm) 
bei einem geringem Preis, stellte die Rovingstärke von 3k 
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einen Kompromiss dar. Hervorzuheben ist auch der nied- 
rige Verbundpreis der 3k Fasern mit B3k-Matrix im Gegen- 
satzzu den 1kC-Fasern. Durch die Reduzierung der Materi- 
alkosten sowie einer günstigeren Fertigungstechnologie 
kann der Einsatz dieser Technologie schneller ausgebaut 
werden. Dadurch können neue Anwendungsfelder er- 
schlossen werden. Die Berechnungen zu Lagenhöhe und 
Breite in Abhängigkeit der Rovingstärke ergeben eine gute 
Schichtauflösung von LH = 0,2 mm. Die Abhängigkeit zwi- 
schen Lagenhöhe 0,2 mm miteiner Breite von 1,7 mm erge- 
ben sich bei einem Faservolumengehalt von 30%. Durch die 
mikromechanischen Mischungsregeln konnten die mecha- 
nischen Eigenschaften berechnet und diesedurch mechani- 
sche Untersuchungen validiert werden. Die berechneten 
mechanischen Eigenschaften werden aber auf Grund von 
Fehlstellen im Materialgefüge nicht erreicht. 

Durch die Analyse der Faserschlichte mit REM, TGA, XPS 
und FTIR-Spektroskopie, konnte die Veränderung bei ho- 
hen Verarbeitungstemperaturen überprüft werden. 

Bei der XPS Analyse der C1 Fasern (T300-40b) konnten 
Spuren von 0,69 Atom% Schwefel, 0,57 Atom% Chlor und 
0,36 Atom% Calcium festgestelltwerden. Bei der C3 Faser 
ohne Schlichte (T300-90) trat nur eine geringe Menge von 
1,02 Atom% Calcium auf, was darauf schließen lässt, dass 
Schwefel und Chlor ausschließlich in der Schlichte auftre- 
ten. Sauerstoffund Calciumkönnten durch eine Vorbehand- 
lung auf die Faser C1 und C3 aufgebracht worden sein. Bei 
C2 (HTA40) konnten nur Kohlenstoff, Stickstoffund Sauer- 
stoff in der Schlichte und in der Faser festgestellt werden. 
Durch eine Koppelung zwischen TGA und FTIR Spektrosko- 
pie konnte bei der C1 Faserein Zersetzen der Schlichte mit 
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C-Hx, S=O und N=C=0O Bindungen im Temperaturbereich 
von 250-300 °C nachgewiesen werden. 

Neben den Kohlenstofffasern wurden auch die verwende- 
ten Matrixpolymere Ultramid B3k (A), B40L (B) und B50L 
(C) von BASF in Bezug auf die Feuchtigkeitsaufnahme, Oxi- 
dationsneigung, Fließfähigkeit mittels Schmelzvolumen- 
bzw. Schmelzmasserate, mechanischen Eigenschaften und 
der Extrudierbarkeit zu einem Filament untersucht. Es lie- 
ßen sich Filamente, basierend auf der ausgewählten Mi- 
schung mit einem Massenanteil von 75 % B3k und 25% 
B50L, namens AC75, extrudieren. Diese Mischung besitzt 
eine hohe Fließfähigkeit und sollte deswegen die Infiltra- 
tion in den Faserroving verbessern. Die Zugfestigkeit der 
gedruckten AC75 Proben in 0° Orientierung betrug 
57,7MPa und in Z-Richtung 9,6 MPa. Für die gedruckten 
Proben mit B40L beträgt die Zugfestigkeit in 0° Orientie- 
rung 68,6 MPa und in Z-Richtung 30,6 MPa. Bei AC75 konn- 
ten in Folge des stärker schwankenden Filamentdurchmes- 
sers Poren in den gedruckten Proben nachgewiesen wer- 
den. Die Bedeutung des Filamentdurchmessers wurde an- 
hand eines Models für den Slicerprozess nachgewiesen. 
Zur additiven Fertigung des Faserverbundwerkstoffes muss 
die Drucktechnologie verbessert werden. Der Druckkopf 
wurde so aufgebaut, dass die Umleitung der Fasern an den 
Stiften zu einer Aufweitung des Faserbündels und einem 
Druckfeld zum Einpressen der Schmelze führte. Das Ge- 
wicht wurde reduziert, indem das Matrixpolymer als Fila- 
ment mittels eines Bowdenextruders zugeführt wurde. 
Durch einen Überlaufund Überschussan zugeführtem Fila- 
ment wurde der schwankende Filamentdurchmesser wie- 
derum kompensiert. 
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Die mechanischen Eigenschaften des hergestellten Faser- 
verbundes wurden mittels 3-Punkt-Biegeversuch und Zug- 
versuchen an gedruckten Proben undEinzelsträngen unter- 
sucht. Bei kleinen Lagenhöhen von 0,2 mm im Vergleich zu 
LH = 0,3 mm und 0,4 mm, konnten die höchsten Biegefes- 
tigkeiten von 536,7 MPa bei C1-AC75 gemessen werden. 
Durch die Schliffbildanalyse wurde die Infiltration über- 
prüft. Die untersuchte C1-AC75 Probe wies einen niedrige- 
ren Porenanteil von 4,2% im Vergleich zur untersuchten 
C3-AC75 Probe mit 19,2 % Porenanteil auf. Dies konnte er- 
klären, warum die Biegefestigkeit niedriger ist. Der Faser- 
volumengehalt der hergestellten Proben lag zwischen 27- 
29%. Durch die grafische Auswertung der Schliffbilder, 
konnte ein Optimierungsziel für weitere Versuche identifi- 
ziert werden, da zwischen den Bahnen unverstärkte Mat- 
rixnester mit einem Anteil von 10-20 auftraten. 

Bei der Untersuchung der Verarbeitungstemperatur von 
280 °C, 295 °C und 310 °C konnte im 3-Punkt-Biegeversuch 
kein starker Einfluss aufdie Biegefestigkeitfestgestelltwer- 
den. Der Faservolumengehaltbei der mit 295 °C hergestell- 
ten Probe C1-AC75 mit LH = 0,2 mm ist mit 24 % niedriger, 
was zu einer Verringerung der Biegefestigkeit und -steifig- 
keit führte. Bei C3 konnten höhere Biegefestigkeiten durch 
eine Infiltration mit einem niedrigen Porenanteil von 4,6 % 
in der Schliffbildanalyse nachgewiesen werden. 

Die Zugeigenschaften wurden am Einzelstrang und ge- 
druckten Proben untersucht. Eskonnten sehr hohe Zugfes- 
tigkeiten von 928,9 MPa bei C2-AC75 Einzelstrangproben 
gemessen werden. Der Faservolumengehalt lag bei allen 
Proben bei 25-27,5 %. Es konnte ebenfalls durch die Schliff- 
bilder eine schlechtere Infiltration und damit verbundene 
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niedrigere Festigkeitswerte bei den Proben C3-AC75 nach- 
gewiesen werden. 

Bei den Zugversuchen an gedruckten Proben mit mehreren 
Bahnen und Schichten wurden niedrigere Zugfestigkeiten 
von 563 MPabei C2-AC75 gemessen, was mit derdurch den 
3D-Drucker limitierenden Probenherstellung und der Ein- 
spannung im Zugversuch erklärt werden kann. Durch die 
Schliffbildanalyse konnte ein höherer Porengehaltbei allen 
Proben von 8-13 % festgestellt werden. 

Die verbesserte Infiltration im Druckkopf führt zu einemFa- 
serverbund, der eine Kraftübertragung zwischen den Fa- 
sern überhaupt erst möglich macht. Erst dadurch kann ein 
Faserverbund mit hoher mechanischer Festigkeit erzeugt 
werden. Durch die getrennte Zuführung von Fasern und 
Matrixpolymer können perspektiv weitere Kombinationen 
einfach untersucht und für bestimmte Anwendungen hin 
optimiert werden. Die Kombination PA6 und Kohlenstofffa- 
sern wurde sich besonders fiir Medizinprodukte (siehe die 
gezeigten Prothesenschäfte in Abbildung 1), Automotiv 
(speziell Rennsport) und den Maschinenbau (schnellere 
Reparatur, Leichtbau) eignen. Darüber hinaus ist die In- 
tegration des additiv hergestellten Verbundes als Beweh- 
rung in 3D-gedrucktem Beton für das Bauwesen interes- 
sant, da auf diese Weise händische Prozesse einfach auto- 
matisiert werden können. Aktuellkönnen hiernur druckbe- 
lastete Bauteile gefertigt werden, da der Beton ohne Beweh- 
rung keiner starken Zugbelastung standhält Die Faserver- 
stärkungals Bewehrung würde eine Zugbelastung ermögli- 
chen, die auch für die Reparatur von Infrastruktur in derZu- 
kunftherangezogen werden könnte. 
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Für die Luftfahrtund das Transportwesen muss das Brand- 
verhalten untersucht und optimiert werden. Hierbei muss 
jedoch berücksichtigt werden, dass für die Luftfahrt die 
Chemikalienresistenz nur durch Verwendung von Hoch- 
temperaturwerkstoffen, wie z. B. Polyetheretherketon 
(PEEK) oder Polyetherimid (PEI) erreicht werden kann. 
Eine Herausforderung ist dabeidie Epoxidharzschlichte, die 
für den Verbund angepasst werden muss. Dies ergibt sich 
aus dieser Arbeit, da sie aufzeigt, dass sich die Epoxidharz- 
schlichte bei höheren Temperaturen zersetzt und somit ei- 
nen Einfluss auf die Faser-Matrix-Anbindung haben kann. 
PEEK wird bei Temperaturen um 400°C verarbeitet, 
wodurch die Epoxidharzschlichte zerstört wird. 

Der in dieser Arbeit entwickelte Druckkopf ist für die Her- 
stellung und Untersuchung des Faserverbundes ausrei- 
chend. Für weitere Arbeiten muss der Druckkopf und der 
Drucker selbst überarbeitet werden. So hat sich gezeigt, 
dass weder die Maschinensteifigkeit noch die Bettgröße 
ausreichend sind. Dies müsste z. B. durch einen selbst kon- 
struierten Drucker optimiert werden. Der Druckkopf sollte 
eine längere Infiltrationsstrecke aufweisen, wobei dies mit 
einer Gewichtszunahme des Druckkopfes einhergehen 
wird. Dies muss dann wiederum in der Nutzlast des Positi- 
oniersystems berücksichtigt werden. Eine Förder- und 
Schneideeinheit für den Faserverbund wäre für komplexe 
Bauteile sehr wichtig. Auch der Druck aus einer Kombina- 
tion ausunverstärkten oder kurzfaserverstärkten Filamen- 
ten ist fiir eine industrielle Anwendungnotwendig. Die Ver- 
wendung eines Robotersystems zur lastpfadorientierten 
Ablage der Kohlenstofffaser ist möglich, siehe Abbildung 1, 
wobei die Generierung der Druckpfade sehr komplex und 
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aufwändig ist. Hier wird in Zukunft die Technologie von 
neuen Algorithmen und Vorgehensweisen für die Erstellung 
der Druckdaten profitieren. 

Das RepRap Projekt hat gezeigt, dass Innovationen und 
neue Geschäftsmodelle in der Additiven Fertigung auch 
durch Privatpersonen und Startups verwirklicht werden 
können. Voraussetzung ist jedoch eine Kostenreduktion 
und die einfache Zugänglichkeit zur Additiven Fertigung 
von endlosfaserverstärkten Verbundwerkstoffen. Mit Ver- 
wendung der in dieser Arbeit untersuchten Materialkombi- 
nationen und einer kostengünstigen Fertigungstechnologie, 
die die Infiltration des Rovings erlaubt, wurde diese Voraus- 
setzung geschaffen. 

Zukünftig müssen die Materialkombinationen, Druckkopf- 
designs und Prozessparameter für die verschiedenen Bran- 
chen und Anwendungsfelder optimiert werden. Zusätzlich 
muss das Verfahren weiterentwickeltwerden, um auch Sen- 
soren in Kabel- oder Drahtform sowie elektrische Leitungen 
zu integrieren. Es ist davon auszugehen, dass die Additive 
Fertigung in Hinblick auf das Verfahren, die Werkstoffkom- 
binationen und Anwendungen einen wichtigen Beitrag zur 
Digitalisierungin der Industrieleisten wird. 
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Abkürzungen 


Abkürzung Bedeutung 


1k 
3D 
3k 


eintausend 

3-dimensional 

dreitausend 

3 Mol-% Yttriumoxid (Y202) stabilisier- 
tes tetragonales Zirconiumdioxid (ZrOz) 
Abkürzung für Ultramid B3k von BASF 
50% B3kund 50 % B40L 

66 % B3kund 34 % B40L 
Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer 
50% B3kund 50 % B50L 

75% B3kund 25 % B50L 
Aluminiumoxid 
Aluminium-Kalium-Alpha-Strahlung 
abgeschwachte Totalreflexion (Infra- 
rotspektroskopie) 

Abkürzung für Ultramid B40Lvon BASF 
Markenname Ultramid B3k von BASF 
Markenname Ultramid B40Lvon BASF 
Markenname Ultramid B50Lvon BASF 
Bindungsenergie 

Abkürzung für Ultramid B50Lvon BASF 
Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung 
Abkürzung für die Faser T300-40bvon 
Torayca 
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C2 
C3 


CaCO3 
C-C 
CCF 


CF 
C-Faser 
CFF 


C-Hx 
C-N 
C-O 
CO2 

CY 
E-GF 
EM 
FDM 
FFF 
Flax 
FT-IR-Spektro- 
skopie 
FVG 
G-Code 
GF 

GFF 


HDT-A 
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Abkürzung für die Faser HTA40 von Tei- 
in 

RT für die Faser T300-90 von 

Torayca 

Calciumcarbonat 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung 
Composite Carbon Fiber, Eigenname von 

Anisoprint 

Kohlenstofffaser (engl. carbon fiber) 
Kohlenstofffaser 

Kohlenstofffaser Filament, Handelsname 
Markforged 
Kohlenstoff-Wasserstoff-Verbindungen 
Kohlenstoff-Stickstoff-Einfachbindung 
Kohlenstoff-Sauerstoff-Einfachbindung 
Kohlenstoffdioxid 

Commingled Yarn 

E-Glasfaser 

Extrusionsmultiplier 

Fused Deposition Modeling 

Fused FilamentFabrication 

Flachs 
Fourier-Transformation-Infrarotspekt- 

roskopie 

Faservolumengehalt 

Maschinencode 3D-Druck 

Glasfaser 

Glasfaser Filament, Handelsname 

Markforged 

Warmformbeständigkeitstemperatur 
(engl. heat deflection temperature) 


HSHT-Glasfaser Hochfest-Hochtemperatur Glasfaser 


HTA40 


HT-Fasern 
KFF 


kond. 
MFR 


MVR 


Ni-Cr 
Onyx 


OWRK 


PA 
PA11 
PA12 
PA6 
PA66 
PA66-F 
PBT 
PC 

PE 
PEEK 
PEI 
PES 
PET 
PET-A 


Filament, Handelsname Markforged 
Markenname von Teijin fiir Kohlenstoff- 
fasertyp 

Hochfeste Fasern 

Kevlarfaser Filament, Handelsname 
Markforged 

konditioniert 
Schmelze-Massenfließrate (Melt Flow 
Rate) 

Schmelze-Volumenfließrate (Melt Vol- 
ume-flow Rate) 

Nickel-Chrom 

Eigenname für Kurzfaserverstärktes 
Filament der FirmaMarkforged 
Methode nach Owens, Wendt, Rabelund 
Kaelble 

Polyamid 

Polyamid 11 

Polyamid 12 

Polyamid 6 

Polyamid 66 

Fasern aus Polyamid 66 
Polybutylenterephthalat 
Polycarbonate 

Polyethylen 

Polyetheretherketon 

Polyetherimide 

Polyethersulfon 
Polyethylenterephthalat 

amorphes Polyethylenterephthalat 
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PETG 


PET-K 
PI 

PID 
PLA 
PMMA 
POM 
PP 
PPS 
PR 

PS 
PSU 
PTFE 
Pt-Ir 
PVA 
REM 
RepRap 


S=0 
SiC 
SLA 
SLM 
SLS 
STL 
T300 


tex 
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Polyethylenterephthalat modifiziert mit 
Glycol 

teilkristallines Polyethylenterephthalat 
Polyimide 

PID-Regler 

Polylactide 

Polymethylmethacrylat 
Polyoxymethylene 

Polypropylen 

Polyphenylensulfid 
Pulverimprägnierter Roving 
Polystyrol 

Polysulfone 

Polytetrafluorethylen 

Platin-Iridium 

Polyvinylacetat 
Rasterelektronenmikroskop 

Projekt für selbstreproduzierende Ma- 
schinen 
Schwefel-Sauerstoff-Doppelbindung 
Siliziumcarbid 

Stereolithografie 

Selektives Laserschmelzen (Selective- 
Laser-Melting) 

Selektives Lasersintern (Selective -Laser- 
Sintering) 

Standard Triangulation / Tessela- 

tion Language 

Markenname von Torayca fiir Kohlen- 
stofffasertyp 

Faserfeinheit in tex (1tex=1g/ 1000m 
Fasern) 


TGA 

TPE 

TPU 

tr. 
UV-Licht 
XPS 


Thermogravimetrische Analyse 
Thermoplastische Elastomere 
Thermoplastisches Polyurethan 
trocken 

Ultraviolettes Licht 
Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
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Symbole 


Symbol 
E 


OM 
Er 


OfM 
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Bedeutung 
E-Modul 


Zugfestigkeit 
Biegemodul 
Biegefestigkeit 


Grenzflächenspannung fest- 
flüssig 

Gesamt Oberflächenenergie 
Festphase 

Gesamt Oberflächenspannung 
Flüssigphase 

Kontaktwinkel 
Adhäsionsarbeit 

disperser Anteil der Oberflä- 
chenenergie Festphase 
disperser Anteil der Oberflä- 
chenspannung Fltissigphase 
polarer Anteil der Oberflachen- 
energie Festphase 

polarer Anteil der Oberflachen- 
spannung Flüssigphase 

Kraft 

Druckdifferenz 
Krümmungsradius 1 
Krümmungsradius 2 


Einheit 
N / mm?; 
GPa 

N / mm?; 
MPa 

N / mm?; 
GPa 

N / mm?; 
MPa 
mN/m 


mN/m 


mN/m 


kg*m?/s? 
mN/m 


mN/m 
mN/m 
mN/m 
N 

N / mm? 


mm 
mm 


arm 


MFR 


PSchmelze ; Ps 


benetzte Länge 
Kapillarkonstante Washburn 
Methode 

Masse 

Zeit 

Dichte 

Viskosität der Flüssigkeit/ 
Schmelze 
Schmelze-Volumenfliefßrate 


Schmelze-Massenfließrate 
Querschnittsfläche 

Dichte der Polymerschmelze 
Temperatur 

Durchmesser 
Faserquerschnittsfläche 
gesamte Querschnittsfläche 
Schichthöhe 

Breite dergedruckten Bahn 
Verbundmaterialkosten 
Materialkosten Faser 
Materialkosten Matrix 
Faservolumengehalt 
Düsendurchmesser 
Querschnittsfläche Düse 
Garnfeinheit 

Dichte des Verbundwerkstoffe 
Dichte der Faser 

Dichte der Matrix 

E-Modul parallel zur Faserori- 
entierung (longitutinal) 
E-Modul senkrecht zur Faser- 
orientierung (transversal) 
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Er 


Em 


Packung 
t€Xunbehandelt 


teXentschlich- 
tet 
Ampyro lyse 


Amrroc knung 


Am 


Mextrusion 


Lextrusions 


U 
FAN 


Doerechnet 


6) 
€ 


t 
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E-Modul der Faser 
E-Modul der Matrix 


Faserpackung 

Garnfeinheit des unbehandel- 
ten Faserrovings 
Garnfeinheit des entschlichte- 
ten Faserrovings 
Massenverlust durch die Pyro- 
lyse 

Massenverlust durch die 
Trocknung 

Massenverlust 

Scherrate 

Volumenstrom 

Massenstrom 

scheinbare Scherrate 

Radius 

Geschwindigkeit 
Filamentdurchmesser 
Extrusion Multiplier 
Verhältnis aus Querschnittsfla- 
che Druckbahn 

und Filamentdurchmesser 
Masse der extrudierten Probe 
Lange der extrudierten Probe 
Drehgeschwindigkeit 
Luftergeschwindigkeit 
berechneter Filamentdurch- 
messer 

Ovalitat 

Dehnung 

Dicke des Faserbündels 


N / mm; 
GPa 

N / mm; 
GPa 

%; 1 

g/ 1000m 


g/ 1000m 
% 


% 


berechnet 


EfB 
optisch 


Pıinfi Itration 


Mnes ter 
EB 
Dinfiltration 


B Aufweitung 


Berechneter Faservolumenge- 
haltaus Querschnittsfläche 
der Fasern und des gesamten 
Probenquerschnitts 
Durchbiegung 

optisch bestimmter Faservolu- 
mengehalt 

Porenanteil durch eine unzu- 
reichende Infiltration 

Anteil der Matrixnester 
Bruchdehnung 
Infiltrationsdistanz 

Breite des Rovings durch die 
Aufweitung im Druckkopf 


%;1 


%;1 
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Auflistung der verwende- 
ten industriellen Pro- 
gramme und Maschinen 


3 D-Drucker für Druckkopf mit Endlosfaserverstärkung 
- Der Rahmen basiertaufden Daten des Graber 13: 
o https://reprap.org/wiki/Graber_i3 
- Die Druckteile stammen vom Projekt p3steel toolson 
mk2: 
o  https://scheuten.me/?page_id=708 
- Für die Steuerung wurdeein Rumbaboard verwendet 
o https://reprap.org/wiki/RUMBA 
o https://www.my-home-fab.de/de/reprap-3d- 
hardware/elektronik/11/reprap-rumba- 
board-6x-drv8825-verkabelung 
3D-Drucker für Herstellung von Proben mit unverstärktem 
PA6 
- Es wurde deri3Berlin von der Firma Laydrop ver- 
wendet. Die Firma bestehtnicht mehr, weitere Infor- 
mationen finden sich aber auffolgenden Seiten: 
o https://reprap.org/wiki/I3Berlin 
o https://github.com/laydrop/i3-Berlin 
- Als Druckkopf wurde ein Titan Aero der Firma E3D 
verwendet: 
o https://e3d-online.com/products/titan-aero 
o https://wiki.e3d-online.com/Titan_Aero 
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Desktopextruder für die Herstellung von Filamenten 
-  Filamentextruder NEXT 1.0 Advanced der Firma 
3devo: 
o https://3devo.com/filament-makers/ 
Slicer zur Erzeugung der Druckpfade 
- Als Slicer wurde die Software Simplify3D in der Ver- 
sion v3.1 verwendet: 
o https://www.simplify3d.com/ 


Materialdatenbank für rheologische Eigenschaften 
- CMDB Stoffdatenbank (Version 3.5.3.70) der Firma 
Simcon kunststofftechnische Software GmbH 
o https://www.simcon.com/de/# 
o https://www.simcon.com/de/cadmould- 
spritzgusssimulation 
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